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Dipolmessungen an isomeren Platokomplexen. I. 
Von K. A. JENSEN 


In einer friiheren Abhandlung') wurden die Dipolmomente von 
mehreren isomeren Thioitherverbindungen des Platins bestimmt und 
dadurch eine Methode zur Konfigurationsbestimmung eingefiihrt, 
die den rein chemischen Methoden von Werner?) und GrunBere®) 
an Sicherheit und Einfachheit weit iiberlegen ist. Im vorliegenden 
und in einer demnichst folgenden Abhandlung sollen die Konfigura- 
tionen mehrerer anderer Platinverbindungen bestimmt werden. Die 
Dipolmessungen wurden aber vorerst begonnen, um zu entscheiden, 
ob diese Verbindungen genau plan gebaut sind, wie dies in der klassi- 
schen Theorie vorausgesetzt wird. Das Auftreten von cis-trans- 
Isomerie la8t sich ja auch durch eine pyramidale oder bisphenoidische 
Konfiguration erklaren, und die vielen Berichtigungen tiber Spaltung 
von Platokomplexen in optisch aktive Komponenten*) konnten 
darauf deuten, daB mit diesen Mdéglichkeiten ernstlich zu rechnen 
ist. Eme Entscheidung dieser Frage wurde durch die Untersuchung 
der Thioatherverbindungen nicht erreicht; es wurde gezeigt, daB die 
fir die trans-Verbindungen gefundenen Momente mit einer planen 
Konfiguration nicht unvereinbar sind, aber die Méglichkeit, daB sie 
etwa durch eine pyramidale Konfiguration hervorgerufen wird, konnte 
nicht ausgeschlossen werden. Kine Entscheidung dieser Frage wiire 
aber durch Untersuchung von Platokomplexen mit Triathylphosphinen 
vom Typus [PtX,(R,P),]| zu erwarten. Wenn die drei an das Phosphor- 
atom gebundenen Alkyle einander gleich sind, miissen die Momente 
der Phosphinmolekeln, wenn sie sich in trans-Stellung befinden und 
das Molekiil der Komplexverbindung plan ist, einander genau aufheben: 
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‘) K. A. JENSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 97. 

*) A. Werner, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 267. 

3) A. A. Griinperec, Helv. chim. Acta 14 (1931), 455. 

‘) H. Reraven u. W. Hitun, Lieb. Ann. 489 (1931), 42; 499 (1932), 144; 519 
(1935), 80; H. Rerauen, G. Serre u. E. Wernsrenvyer, Lieb. Ann. 520 (1935), 256. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. 15 


a), 
i 
nit 
EW 
i 
A), 
- 
nt, 
las 
2 
an 
m 
n 


296 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 


Falls deshalb fiir eine der isomeren Verbindungen nicht genay 
das Dipolmoment 0 gefunden wird, kénnen die Verbindungen nicht 
genau plan gebaut sein. 

Die Untersuchung mehrerer Verbindungen von diesem Typus 
(X = Cl, Br, J, NO,; R = C,H;, C3H,, CyHg)") ergab, daB die Dipol- 
momente der a-Verbindungen wahrscheinlich nicht von 0 verschieden 
sind. Wenn die Atompolarisation nicht beriicksichtigt wird, berechnen 
sich zwar die Dipolmomente zu etwa 1-10-!8 e. s. E., der Wert wird 
aber genau 0, wenn die Atompolarisation zu 20°/, der Elektronen- 
polarisation gesetzt wird, und da die Verbindungen ein groBes inneres 
Feld besitzen (die koordinative Bindung ist stark polarisiert), muf 
eine solche GréBe der Atompolarisation als sehr plausibel angesehen 
werden. Jedenfalls kann gesagt werden, da8, wenn die Dipolmomente 
iiberhaupt von 0 verschieden sind, kénnen sie nur wenige Zelinte! 
,», Debye“ (10718 e.s. E.) betragen, und das bedeutet, daB die Ab- 
weichungen von der planen Konfiguration nur auBerordentlich gering 
sein kénnen (< 2°), so daB das Molekiil in der Praxis als plan angesehen 
werden kann. Wahrscheinlich sind jedoch die Dipolmomente genau 0); 
es wird beabsichtigt, diese SchluBfolgerung durch Bestimmung der 
Dipolmomente nach der Temperaturabhangigkeitsmethode zu erharten. 

Fiir die #-Verbindungen wurden sehr groBe Dipolmomente 
(~ 10D) gefunden. Sie miissen deshalb die entsprechenden cis- 
Verbindungen sein, da die Isomerie nur Stereoisomerie sein kann. 
Strukturisomerie wire nur im Sinne der wohl nicht mehr in Frage 
kommenden Hypothese von ANGEL, Drew und Warp.aw?) zu 
deuten, und Polymerie wurde durch einige Molekulargewichts- 
bestimmungen ausgeschlossen. 

AuBer Verbindungen von Trialkylphosphinen wurden auch 
analoge Verbindungen von Trialkylarsinen und -stibinen untersucht. 
Fiir ihre Dipolmomente wurden ahnliche Werte wie fiir die Phosphin- 
verbindungen gefunden. 

Die meisten der hier untersuchten Verbindungen sind neu. In 
Anlehnung an die Dipolmessungen wurde die Einwirkung von Phos- 
phinen, Arsinen und Stibinen auf Platosalze einer naéheren Unter- 
suchung unterzogen. Beziiglich dieser rein chemischen Ergebnisse 
sei auf den experimentellen Teil dieser Abhandlung hingewiesen. 


1) Im folgenden werden die Abkiirzungen A = Athyl, Pr = n-Propy], 
Bu = n-Butyl und Ph = Phenyl benutat. Uber die Anwendung der Bezeichnungen 
« und vgl. K. A. JENSEN, l. c., 8. 123. 

2) K. A. JENSEN, l.c., 8. 114. 
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Nach den Dipolmomenten besitzen die tieferfarbigen «-Ver- 
bindungen die trans-Konfiguration, waihrend die §-Verbindungen die 
cis-Verbindungen sind. Dies ist im Gegensatz zu den bisherigen 
Anschauungen, nach welchen man nach Analogie mit den Plato- 
diamminen die tieferfarbigen Verbindungen der cis-Konfiguration 
zuteilt. Da auch die a-Formen der Thioither- und Selenoither- 
verbindungen trans-Verbindungen erkannt wurden, konnte 
bezweifelt werden, daB die fiir die Platodiammine angenommenen 
Konfigurationen tiberhaupt die richtigen sind. Die Konfigurations- 
beweise von WERNER und GRUNBERG besitzen ja a priori nur eine 
relative Bedeutung, obwohl der Umstand, daB diese verschiedenen 
Methoden immer zu derselben Konfiguration fiihren, darauf deutet, 
da8 Umlagerungen bei den benutzten Umsetzungen gewohnlich 
nicht zu befiirchten sind. Es ist jedenfalls sehr merkwiirdig, daB die 
6-Verbindungen nur im Fall der Platodiammine trans-Verbindungen 
sein sollten, denn die #-Verbindungen stimmen nicht nur in Farbe'), 
sondern auch in Bildung iiberein: sie werden durch Abspaltung von 
Ammoniak, Phosphin, Dialkylsulfid usw. aus den Verbindungen 
vom Tetrammintypus gebildet. Auf der anderen Seite sind viele 
Verhiltnisse in Ubereinstimmung mit der gewOhnlich angenommenen 
Konfiguration; z.B. gibt Platodiathylendiaminchlorid | Pten,|Cl, 
beim Erhitzen kein Dichloroaithylendiaminplatin?), und die fiir trans- 
Verbindungen angenommenen Diamminplatosulfate enthalten in 
Ubereinstimmung mit dieser Konfiguration 1 Mol Wasser, das nicht 
ohne vollige Zersetzung der Verbindung abgespalten werden 
kann’), 

Diese Sachlage machte es sehr wiinschenswert, auch die Dipol- 
momente von Platodiamminen zu bestimmen. Die Platodiammune 
sind jedoch in der Regel in dipolfreien Lésungsmitteln (Benzol, 
Hexan, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff) unldslich; es 
wurde bei der Untersuchung fast aller bekannten isomeren Plato- 
diammine nur fir £-[PtCl,py,] eine merkbare Léslichkeit in Benzol 
gefunden, und auch in diesem Fall ist die Léslichkeit so gering, dab 
eine genaue Bestimmung des Dipolmomentes sich nicht durchfuhren 
lieB. Aus der Messung geht jedoch mit voller Sicherheit hervor, 


1) Bei den Aminverbindungen haben die «- und £-Formen jedoch oft praktisch 
dieselbe Farbe. 

*) S. M. JorGENSEN, Journ. prakt. Chem. [2], 39 (1889), 3. 

’) P. T. CLeve, Kongl. Svenska Vet.-Akad. Hand]. 10 (1872), Nr. 9, 8. 22; 


S. G. Heprs, Acta Univers. Lund 22 (1885—1886), 2. Abt., Abh. III, 5. 18. 
15* 
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daB diese £-Verbindung eine trans-Verbindung ist, wie dies aus dem 
Konfigurationsbeweis von WERNER geschlossen wurde, daB also die 
gewOhnlich angenommenen Formeln die richtigen sind. Dies bedeutet, 
daB den Methoden von WerNER und GruNBERG nicht nur relative, 
sondern absolute Bedeutung zukommt, und daB der Ubergang von 
Tetramminplatosalzen in die Diamminplatosalze durch trans- 
Abspaltung geschieht, wabrend in den anderen genannten Fillen 
eine cis-Abspaltung stattfindet. Es schien von Interesse zu unter- 
suchen, ob dieser eigentiimliche Unterschied auf der Natur des koordi- 
nierten Grundstoffes beruht oder darauf, daB die bisher bekannten 
Verbindungen sich von tertiéren Phosphinen und Arsinen, nicht aber 
von tertidren Aminen ableiten (mit Ausnahme der Pyridinverbindung, 
bei welcher sich besondere Verhialtnisse geltend machen kénnen). 
Tertiére Amine sind bisher als unfahig zur Bildung von Platin- 
verbindungen angesehen worden. Eine noch nicht abgeschlossene 
Untersuchung hat jedoch ergeben, daB in geeigneten Fallen Plato- 
verbindungen von tertiiren Aminen erhalten werden kénnen, und 
daB diese sich in ihren Kigenschaften ganz den Phosphinverbindungen 
anschlieBen, indem sie niedrige Schmelzpunkte haben und in organi- 
schen Lésungsmitteln leicht léslich sind. Auf der anderen Seite wurde 
eine Verbindung von Phenylphosphin, also von einem primiaren 
Phosphin!) dargestellt, und diese schlieBt sich ganz den_bisher 
bekannten Platodiamminen an, indem sie keinen Schmelzpunkt hat 
und in organischen Lésungsmitteln unldéslich ist. Der auffallende 
Unterschied zwischen den bisher bekannten Amin- und Phosphin- 
verbindungen vom Platodiammintypus hangt also damit zusammen, 
da die Phosphinverbindungen sich von tertiéren Verbindungen, die 
Aminverbindungen sich dagegen von primiren und sekundaren Ver- 
bindungen ableiten. Ob die Ubereinstimmung, die zwischen den 
tertiiiren Verbindungen auf der einen Seite und zwischen den pri- 
miiren und sekundéren Verbindungen auf der anderen Seite besteht, 
sich auch auf die sterischen Verhaltnisse erstreckt, soll noch unter- 
sucht werden. 


Wenn das Molekiil einer komplexen Platinverbindung PtX,Y, 
plan gebaut ist, ist fiir die trans-Verbindung nur das Dipolmoment 0 
zu erwarten, wenn die Liganden X und Y einzelne Atome sind oder 
wenn sie Atomgruppen (Molekeln) sind, deren resultierenden Momente 


') Es wird beabsichtigt, Platinverbindungen auch anderer primarer, sowie 
sekundirer Phosphine (event. auch Arsine) zu untersuchen. 
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in der Molekiilebene liegen, wie dies fiir symmetrische Phosphine, 
Arsine und Stibine der Fall sein muB8. In anderen Fillen ist fiir 
die trans-Verbindung ein Dipolmoment zu erwarten, das zwischen 0 
(trans-trans-Verbindung) und dem fiir die  trans-cis-Verbindung 


geltenden Wert liegt: 


/ / 
trans-cis 
p=0 


In der friiheren Abhandlung wurde gefunden, daB die Dipol- 
momente der trans-Formen der Thioitherverbindungen fast genau 
mit der fiir die trans-cis-Verbindung berechneten (2,4 PD) iber- 
einstimmen. Die dort angegebenen Dipolmomente wurden jedoch 
ohne Beriicksichtigung der Atompolarisation berechnet, und sind 
deshalb wahrscheinlich etwas zu groB. Auch bei Beriicksichtigung 
der Atompolarisation werden die Dipolmomente der trans-Thioather- 
verbindungen jedoch kaum niedriger als 2,2 ), und das wesentliche 
Ergebnis der friiheren Untersuchung, daB die Molekeln der trans- 
Verbindungen behinderte freie Drehbarkeit besitzen, und dab die 
trans-cis-Stellung die bevorzugte ist, besteht deshalb stets zu Recht’). 
Es ist beachtenswert, daB unter den Platokomplexen in der Regel 
die Verbindungen mit den gré8ten Dipolmomenten die stabilsten 
sind. Nicht nur sind die cis-Verbindungen durchweg stabiler als 
die trans-Verbindungen, aber bei den trans-Verbindungen ist also 
auch die trans-cis-Form die stabilste, waihrend in analogen Fallen 
in der organischen Chemie (z. B. Dichlorithan) die trans-trans-lorm 
bevorzugt ist. 

Es konnte erwartet werden, daB eine trans-Verbindung eines 
unsymmetrischen Phosphins ein gréBeres Dipolmoment als die Ver- 
bindungen symmetrischer Phosphine besitzen wiirde. Die Bestimmung 
des Dipolmoments der Verbindung [PtCl,(A,PhP),| ergab jedoch, 
daB dieses sich nicht merkbar von dem Moment der entsprechenden 
Triithylphosphinverbindung unterscheidet. Dies braucht jedoch 
nicht zu bedeuten, daB in diesem Falle die trans-trans-Form bevorzugt 
ist, sondern kann auch dadurch erklart werden, daB die Momente 
der P-Ph-Bindung und der P-A-Bindung annihernd gleich sind. 

1) Fir vollkommen freie Drehbarkeit berechnet sich das Dipolmoment 


nach der Formel u = V2 -asin (J. W. Z. phys. Chem. A. 138 (1928), 
75) zu 1,7D (a=1,5D; @ = 54°; K. A. Jensen, l.c., 8. 102). 
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Von Interesse in diesem Zusammenhang sind die Dipolmomente 
der Nitrate trans-[Pt(NO,),(A,P),] und Diese 
sind erheblich gréBer als die Dipolmomente der entsprechenden Halo. 
genide, was sich durch eine Winkelung am Sauerstoffatom erklart (1). 
Da die «a-Nitrite sich den Halogeniden und nicht den Nitraten 
anschlieBen, kénnen sie nicht Nitritoverbindungen (II) sein, sondern 
missen Nitroverbindungen (III) sein, mit Platin an Stickstoff 


NO, NO, NO NO 0 0 
\ Pt nZ 
O—Pt—o”% o—Pt—o% QN 


gebunden. Da die Nitrogruppe symmetrisch und plan ist (. wird 
O 
die freie Bindung in —N¢ 0 mit zum Radikal gerechnet} ist. eben 


zu erwarten, daB die Momente sich in trans-Stellung befindlicher 
Nitrogruppen einander aufheben (III), so daB die Nitrite dieselben 
Dipolmomente wie die entsprechenden Halogenide besitzen miissen, 
wie dies auch gefunden wurde. 


Wenn die Nitrite in der Wirklichkeit Nitroverbindungen sind, 
miissen die Dipolmomente der f-(cis)-Nitrite und -Nitrate annahernd 
gleich sein, denn beide enthalten sie die stark polarisierte Nitrogruppe, 


+ 
deren Formel richtiger etwa als —NK 0 geschrieben wird (sic ist 
+ 
jedoch symmetrisch, was sich durch Resonanz zwischen NG und 


+ 
—N¢ o- erkliren a ; es ist ferner zu erwarten, daB die Dipolmomente 


der f-Nitrite und f-Nitrate verschieden von denen der f-Halogenide 
sind. Tatsichlich sind die fir die f-Nitrite und f-Nitrate der Thio- 
aitherverbindungen gefundenen Dipolmomente untereinander an- 
nihernd gleich groB und erheblich gréBer als die der f-Halogenide 
(die £-Nitrite und f-Nitrate der Phosphinverbindungen sind in Benzol 
praktisch unléslich, so daB ihre Dipolmomente nicht bestimmt werden 
konnten). 


Die «-Nitrite schlieBen sich also in ihren Dipolmomenten den 
Halogeniden, die f-Nitrite dagegen den Nitraten an, wie dies eben 
zu erwarten wire, wenn sie Nitro- und nicht Nitritoverbindungen 
sind. Diese SchluBfolgerung wird noch durch Leitfaihigkeitsmessungen 
bestatigt (vgl. nachstehende Abhandlung). 
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Es ist vielleicht nicht ohne Bedeutung nachzuweisen, daf die 
fur die B-Verbindungen gefundenen, sehr groBen Dipolmomente nicht 
in Widerspruch mit der angenommenen Konstitutionsforme! steht: 
Die koordinative Bindung scheint eine homdopolare Bindung zu 
sein, die nur stark polarisiert ist, weil die zwei bei einer Bindung 
beteiligten Elektronen von demselben Grundstoff herriihren. Wenn 
ein Molekiil Phosphin oder Alkylsulfid an PtCl, koordiniert wird, 
bekommt also das Platinatom eine negative und das Phosphin- 
oder Sulfidmolekiil eine positive Ladung, so daB die cis- Verbindungen 
sich folgendermaBen formulieren lassen: 


cl PRs 

Die aus diesen Formeln sich ergebenden Dipolmomente werden 
natiirlich sehr groB; wenn die Valenzelektronen gleichmiaBbig auf dem 
Platinatom und dem Schwefel(Phosphor)-atom verteilt sind, sogar 
von der GréBenordnung 2e(rp, cos 45= 16D [e=4,77-10-1° 
e.8. E.; rg = 1,04 A; rp= 1,10 A}); Tp, = 1,82 A2)). Da die ge- 
fundenen Dipolmomente kleiner sind, ist die Elektronenverteilung 
unsymmetrisch; die Valenzelektronen gehéren, wie auch zu erwarten 
war, im héheren Grad dem Schwefel(Phosphor)-atom als dem Platin- 
atom an. 

Die benutzte Konstitutionsformel der cis-Verbindungen ist also 
in Ubereinstimmung mit den gefundenen Dipolmomenten. Umgekehrt 
beweisen die gefundenen groBen Dipolmomente, daB die koordinative 
Bindung stark polarisiert ist. 

Die Bevorzugung der trans-cis-Form steht médglicherweise mit 
der starken Polarisation der koordinativen Bindung in Zusammen- 
hang, denn das fiir trans-[Pt(NO,),(A,P),| gefundene Dipolmoment 
(2,75 D) ist kleiner als das fiir vollkommen freie Drehbarkeit der 
Nitrogruppen berechnete*). Die Nitratreste, die mit ,,gewOhnlichen” 
Bindungen an das Platinatom gebunden sind, verhalten sich also 
anders als die Thioithermolekeln. 

Es ist beachtenswert, daB das Dipolmoment von trans- 
(Pt(NO)s).(Pr.8).] gréBer und nicht kleiner als das Dipolmoment von 


1) L. Pauuine, Proc. Nat. Acad. Sci. Wash. 18 (1932), 293. 

2) L. Pautine u. M. L. Hucerns, Z. Kristallogr. 87 (1934), 205. 

3) @ = 110°; a = etwa 2,9, das sich aus den Dipolmomenten der Alky!l- 
nitrate (E.G.Cowres u. J. R. Partiveton, Journ. chem. Soc. 1988, 1252) 
ergebende Gruppenmoment der Nitratrest. 
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trans-{Pt(NO,),(A,P),] ist. Die resultierenden Dipolmomente der 
Nitratreste und der Thioaithermolekeln sind also gleichsinnig gerichtet, 
so daB hier wiederum die Konfiguration mit dem gré8tméglichen 
Dipolmoment die bevorzugte ist. Wenn diese Regel auch fiir dic 
cis-Verbindungen gilt, kann gefolgert werden, daB die 4 Radikale 
in den Thioéitherverbindungen nicht nur in den trans-, sondern auch 
in den cis-Formen vorwiegend auf derselben Seite der Molekiilebene 
liegen. Durch diese Annahme wurden bereits friiher die sonst nur 
sehr schwer verstandlichen, interessanten experimentellen Ergebnisse 
von Lirscuirz und erklart?). Die Nichtexistenz von 
cis-Verbindungen von sekundaren Alkylsulfiden*), die sich so 
anschaulich durch sterische Hinderung erklaéren laBt, ist auch nur 
recht unter dieser Voraussetzung versténdlich. 


Es war beabsichtigt, auch die entsprechenden Palladium- 
verbindungen zu untersuchen; hiervon wurde aber abgesehen, da 
Phosphin- und Arsinverbindungen von Palladium inzwischen sehr 
eingehend von Mann und Purpre*) untersucht wurden. Es wurde 
nur, da Mann und Purpie keine Stibinverbindungen beschreiben, 
die Verbindung [PdCl,(A,Sb),] dargestellt. In der Abhandlung von 
Mann und Purpte sind auch die Dipolmomente einiger Palladium- 
verbindungen angegeben worden. Diese sind in guter Uber- 
einstimmung mit den hier fiir die «-Platinverbindungen gefundenen, 
d. h. sie werden wahrscheinlich gleich 0, wenn die Atompolarisation 
beriicksichtigt wird. 


1) I. Lirscurrz u. W. FRorentJEs, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 173. 


*) K. A. JENSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 168. Es sei bemerkt, 
daB diese Erklarung nicht an ein starres Modell gebunden ist. Wenn die Pt-S- 
Bindung vollkommen starr ware, sollte man erwarten, daB die trans-trans- und 
die trans-cis-Form als selbstandige Isomere auftreten kénnten; dazu wurde aber 
bei der eingehenden Untersuchung der Thioaitherverbindungen absolut keine 
Andeutung gefunden. Es muB8 nur vorausgesetzt werden, daB die x-cis-Stellung 
ein so ausgesprochenes Minimum der potentiellen Energie darstellt, daB bei der 
Bildung dieser Verbindungen lediglich die Formen, in welchen die 4 Radikale 
gleichzeitig auf derselben Seite der Molekiilebene liegen, entstehen. Wenn die 
Thioaithermolekeln von dem Typus R’SR”COOH sind, also Gruppen enthalten, 
die ,,abstoBend’ aufeinander wirken, muB dies dazu fiihren, daB die trans- 
Verbindung nur in der Racem-Form und die cis-Verbindung nur in der Meso-Form 
stabil ist. 


8) K. A. JENSEN, Z. anorg. Chem. 225 (1935), 103, 122. 
*) F. G. Mann u. D. Purpre, Journ. chem. Soc. 1985, 1549. 
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Experimenteller Teil 
1. Einwirkung von Phosphinen, Arsinen und Stibinen auf Platosaize 


Von A. W. Hormann wurde beobachtet, daB Triéthylphosphin, 
-arsin und -stibin mit H,PtCl, kristallisierte Niederschlige bilden’); 
eine nahere Untersuchung dieser Verbindungen unterblieb jedoch. 
Erst CanHours und unterzogen die Einwirkung von Triithyl- 
phosphin und -arsin auf H,PtCl, einer niheren Untersuchung und 
machten die wichtige Beobachtung, daB sich dabei in jedem Fall 
zwei isomere Verbindungen von der Zusammensetzung PtCl,, 2PA, 
baw. PtCl,, 2AsA, bilden: die gelben, in Ather leicht léslichen «-Ver- 
bindungen und die weiBen, in Ather unléslichen f-Verbindungen. 
Nach Canours und Gat lassen sich aus der «-Verbindung und KBr 
oder KJ die entsprechenden Bromide und Jodide erhalten; Analysen 
und nahere Charakterisierungen dieser Verbindungen werden jedoch 
nicht angegeben. Die Einwirkung von Triathylstibin auf H,PtC), 
wurde erst 1925 von MorGan und YxEArsLEy®) untersucht. Entgegen 
der Angabe von A. W. Hormann werden nach diesen Forschern 
nur undefinierte Produkte gebildet. Ein 4hnliches Resultat wurde 
mit Tributylstibin erhalten. Dagegen wurden von Trimethylstibin 
zwei Platoverbindungen erhalten; diese sind aber nicht isomer, 
sondern polymer, indem sie die Zusammensetzung [PtCl,(M,Sb),| 
und [Pt(M,8b),][PtCl,] besitzen. 

Da unsere Kenntnis von Platinverbindungen der Phosphine, 
Arsine und §Stibine somit sehr liickenhaft ist, wurde dieses Gebiet 
einer néheren Untersuchung unterzogen. Es wurden Verbindungen 
auch mit anderen Phosphinen, Arsinen und Stibinen als den Tri- 
ithylverbindungen dargestellt, und auBer den Chloriden auch Bro- 
mide, Jodide, Nitrite, Nitrate und Sulfate untersucht. 

Da die fraglichen Verbindungen Platoverbindungen sind, wurden 
zu ihrer Darstellung in der Regel Platosalze verwendet. Diese reagieren 
willig und sind im allgemeinen dem H,PtCl, vorzuziehen; in einem 
speziellen Fall bewahrt jedoch die Anwendung von H,PtCl, seine 
Bedeutung: die Einwirkung von Triithylphosphin und -arsin auf 
K,PtCl, fiihrt hauptsichlich zu dem f-Chlorid, die Einwirkung auf 
H,PtCl, dagegen hauptsichlich zur «-Verbindung, wenn ein Uber- 
schuB des Phosphins und Arsins vermieden wird. Zur Darstellung 


1) A. W. Hormann, Lieb. Ann. 108 (1857), 357. 

*) A. Canours u. H. Gat, Compt. rend. 70 (1870), 897, 1380; 71 (1870), 208; 
Lieb. Ann. 155 (1870), 223, 355; 156 (1870), 302. 

%) G.T. Morgan u. V.E. Yearstzey, Journ. chem. Soc. 127 (1925), 154. 
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dieser a-Chloride wird deshalb am besten H,PtCl, verwendet. Dic 
Angabe von Morcan und Yegarsiey beziiglich des Verhaltens von 
Triathyl- und Tributylstibin konnte nicht bestatigt werden. Viel- 
mehr reagieren die Stibine besonders schnell sowohl mit H,PtCl,, als 
mit Platosalzen unter Bildung von Verbindungen vom Typus 
[PtCl,(R,Sb),.|; die Reaktionsfahigkeit nimmt von den Phosphinen 
zu den Stibinen zu. Bismutine bilden dagegen wahrscheinlich keine 
Platinverbindungen. Versuche mit Triphenylbismutin ergaben, daf 
dieses nur Reduktion bis zu Platin hervorruft. 

Die Darstellung der einzelnen Verbindungen soll unten naher 
beschrieben werden. Es soll aber erst eine Ubersicht iiber dic 
Reaktionen gegeben werden. 

Wenn eine wiaBrige Lésung von K,PtCl, mit 2 Mol Triathy!l- 
phosphin geschiittelt wird, bildet sich sofort ein hell braunrcter, 
kristallinischer Niederschlag; die Reaktion ist bereits nach kurzer 
Zeit beendet. Der abfiltrierte, mit Wasser gewaschene und iber H,SO, 


getrocknete Niederschlag besitzt die empirische Formel PtCl,-2A,P. 
Gef. 38,97°/, Pt Ber. 38,85 °/, 
Nach seinem chemischen Verhalten ist die Verbindung als [Pt(A,P),]. 


{PtCl,] zu formulieren, denn durch Behandlung mit einer Lésung 
von [ Pt(NH,),|Cl, wird sie quantitativ in das ,,griine Salz von Magnus‘ 
iibergefiihrt: aus 0,50g der roten Verbindung wurde 0,25 g (ber. 


0,30) des MaGcnus’schen Salzes erhalten. 
Gef. 64,81°/, Pt Ber. 65,01 °/, 
Im Gegensatz zu den meisten anderen Verbindungen von diesem 


Typus (Verbindungen von Aminen und_ Alkylsulfiden) _ ist 
(Pt(A,P),][PtCl,] leicht léslich in Chloroform. Beim Stehen in der 
Mutterlauge geht es allmahlich in das monomere Chlorid iiber. Dieser 
ProzeB ist jedoch sehr langsam; nach 14 Tagen war die Umwandlung 
noch nicht beendet. Schnell vollzieht sich die Umwandlung in 
[PtCl,(A,P),] beim Erhitzen. Es bildet sich dabei hauptsichlich das 
8-Chlorid neben kleineren Mengen (20°/, oder weniger) des «-Chlorids. 
Diese Umsetzung eignet sich deshalb besonders zur Darstellung des 
6-Chlorids. 

Wird eine waBrige Lésung von K,PtCl, mit 4 Mol Triathy!- 
phosphin geschiittelt, so bildet sich eine farblose Lésung der Ver- 
bindung [Pt(A,P),]Cl,, die beim schnellen Eindampfen der Lésung 
als weiBe, in Wasser leicht lésliche Kristalle erhalten wird (gef.: 
26,23°/, Pt; ber.: 26,42°/,). Diese Kristalle gehen jedoch leicht unter 
Abgabe von Triithylphosphin in das ebenfalls weiBe, aber in Wasser 
schwerlésliche tiber. Eine waBrige Lésung von 
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rPt(AgP),|Cl, gibt mit K,PtCl, einen kristallinischen Niederschlag 


der Verbindung [Pt(A,P),][PtCl,]. Die Verbindungen [PtCl,(A,P),| 
und [Pt(A,P),][PtCl,] werden bei Gegenwart von Triiithylphosphin 
leicht von Wasser gelést, indem sie in [Pt(A,P),]Cl, tibergehen. 

Die Einwirkung von Triithylphosphin auf K,PtBr, verliuft 
ihnlich wie die Einwirkung auf K,PtCl,. Es bildet sich zuniichst 
ein hellbrauner Niederschlag, der als [Pt(A,P),|{PtBr,] anzusprechen 
ist, denn es wird von [Pt(NH,),|Cl, in das griine [Pt(NH,),|[PtBr,| 
umgewandelt. Diese braune Verbindung wird jedoch leicht in die 
monomeren Chloride umgewandelt. Auch der abfiltrierte und ge- 
trocknete Niederschlag verliert allmahlich seine braune Farbe und 
wird grau. Durch Erwiarmung in der Mutterlauge vollzieht sich diese 
Umlagerung sehr schnell. Es bildet sich dabei ein Gemisch von 
a- und f-Bromid, die «-Verbindung in relativ gréBerer Menge als 
beim Chlorid. 

Die Einwirkung von Triithylphosphin auf K,PtJ, fihrt nur zu 
dem monomeren Jodid [PtJ,(A,P),], und zwar zur «-Verbindung. Das 
isomere f-Jodid wurde durch Umsetzung von dem f-Chlorid mit 
KJ oder durch Fallung einer wifrigen Lésung des f-Sulfats mit 
KJ dargestellt. 

Der Umstand, da8 die Bestiandigkeit der dimeren Verbindungen 
vom Chlorid zu Jodid abnimmt, ahnelt dem gleichen Verhalten der 
Dithioitherverbindungen!). Ein abweichendes Verhalten zeigt da- 
gegen das Nitrit: wahrend die dimeren Nitrite der Dithioather- 
verbindungen besonders bestindig sind, bildet sich durch Kinwirkung 
von Triathylphosphin auf K,Pt(NO,), nur ein monomeres Nitrit, 
und zwar die a-Verbindung (die f-Verbindung wurde aus dem 
6-Sulfat und KNO, erhalten). 

Sowohl die «- als die f-Verbindungen sind Nichtelektrolyte, wie 
die in der nachsten Abhandlung zu besprechenden Leitfahigkeits- 
messungen zeigen; es besteht aber in der Reaktionsfaihigkeit der 
beiden Isomeren ein ahnlicher, und zwar noch gréBerer Unter- 
schied als im Fall der «- und f-Thioitherverbindungen*): die «-Ver- 
bindungen reagieren sehr langsam mit Silbersalzen, die /-Verbin- 
dungen reagieren dagegen praktisch momentan. Durch Umsetzung 
von dem f-Chlorid mit AgNO, wurde das #-Nitrat und mit Ag SO, 
das f-Sulfat gebildet (das «-Nitrat wurde aus dem a-Jodid und 
AgNO, dargestellt). Bei Behandlung des Chlorids mit Silberoxyd 


1) L. TscnuGasEFF u. W.Cuiorrin, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 401. 
*) K. A. JENSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 115. 
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und Wasser wird eine stark alkalische Lésung der Dihydroxoverbin. 
dung [Pt(OH),(A,P),| gebildet. 

Die Einwirkung von Tripropylphosphin auf K,PtCl, verliuft 
iihnlich wie die Einwirkung von Triaithylphosphin; die dimere Ver. 
bindung [Pt(Pr,P),|{PtCl,] wird aber leichter in die monomere um- 
gewandelt. Die Kinwirkung von Tributyl-, Diathylphenyl- und Tri- 
phenylphosphin auf K,PtCl, fiihrt direkt zu den monomeren Ver. 
bindungen. 

Die Arsine reagieren ahnlich wie die Phosphine mit Platosalzen, 
es bilden sich aber leichter die monomeren Verbindungen. Die Hin- 
wirkung von den Stibinen auf Platosalze fihrt immer direkt zu den 
monomeren Verbindungen. Von den Chloriden und Bromiden wurden 
nur die f-Verbindungen, von den Jodiden und Nitriten nur die 
a-Verbindungen erhalten; es konnten in keinem Fall beide Isomere 
erfaBt werden. 

Die Stabilitét der dimeren Verbindungen nimmt also von den 
Chloriden zu den Jodiden, von den Athyl- zu den Butylverbindungen 
und von den Phosphin- zu den Stibinverbindungen ab. 

Durch Zusatz von einem Uberschu8 von Arsin oder Stibin 
gehen die Arsin- und Stibinverbindungen leicht in Wasser in Lésung. 
Aus Analogiegriinden darf man schlieBen, da8 in diesen Lésungen 
Verbindungen vom Tetrammintypus vorliegen. 

In ihren Eigenschaften ahneln die Phosphin-, Arsin- und Stibin- 
verbindungen sehr den Thioatherverbindungen. Die cis-(@)-Ver- 
bindungen sind heller gefairbt und haben héhere Schmelzpunkte als 
die trans-(«)-Verbindungen. Sie sind alle spielend léslich in Chloro- 
form; in anderen organischen Lésungsmitteln sind die f-Verbindungen 
viel schwerer léslich als die «-Verbindungen; in Ather und Petroleum- 
iither sind die f-Verbindungen gewéhnlich unléslich, wahrend die 
«-Verbindungen sich darin leicht lésen. Die Léslichkeit in organischen 
Lésungsmitteln nimmt von den Athyl- zu den Butylverbindungen, 
von den Chloriden zu den Jodiden, und von den Phosphin- zu den 
Stibinverbindungen zu. Das [PtCl,(Bu,Sb),] ist ziemlich léslich in 
Petroleumither, obwohl es eine f-Verbindung ist. In Wasser sind 
die «-Chloride unléslich, wihrend die f-Chloride sehr wenig léslich 
und die f-Sulfate und f-Nitrate ziemlich léslich sind. 

Die Stabilitat der 6-Verbindungen nimmt von den Chloriden zu 
den Jodiden ab. Von den Jodiden und Nitriten werden direkt immer 
die «-Verbindungen gebildet. Die Stibine zeigen eine ausgesprochene 
Neigung zur Bildung von #-Verbindungen. Die Arsine scheinen 
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aber nicht in dieser Hinsicht eine Mittelstellung einzunehmen, denn 
yon Tripropyl- und Tributylstibin wurden nur die £-Chloride, von den 
entsprechenden Arsinen dagegen nur die «-Chloride, und von den 
entsprechenden Phosphinen ein Gemisch von «- und f-Chlorid gebildet. 

In letzterem Fall wird mehr «-Verbindung als bei Anwendung 
von Triithylphosphin gebildet, was auf eine Abnahme der Stabilitit 
der B-Verbindungen von den Athyl- zu den Butylverbindungen hin- 
deutet. 

2. Darstellung der untersuchten Verbindungen 

Die tertiaren Phosphine, Arsine und Stibine (und das Tripheny!- 
bismutin) wurden nach dem Gricnarp-Verfahren dargestellt. Die 
meisten der aliphatischen Verbindungen sind in den letzten Jahren 
auf diese Weise von Dyxkr, Davizs und Mitarbeitern') erhalten 
worden; ihre Methode laBt sich jedoch nicht ohne Abinderung zur 
Darstellung von Trimethyl- und Triithylphosphin verwenden; die 
Darstellung dieser Verbindungen soll an anderer Stelle beschrieben 
werden. Zur Darstellung der Propyl- und Butylverbindungen wurden 
Propyl- und Butylchlorid verwendet. Die Ausbeuten sind dabei 
keineswegs geringer als bei Anwendung von den Bromiden (Dykkr, 
Davies) oder Jodiden [Mann und Purpre?)}. Es wurden aus Mol 
Alkylmagnesiumchlorid folgende Ausbeuten erhalten: 19 g ‘T'ripropyl- 
phosphin (Siedepunkt,, 66—67°), 24 g ‘Tributylphosphin (Siede- 
punkt,, 115—116°), 15,5 g Tripropylarsin (Siedepunkt,,, 190°), 
25 g Tributylarsin (Siedepunkt,, 1381—182°), 10 g Tripropylstibin 
und 15g ‘Tributylstibin. Bei der Darstellung der Triphenyl- 
verbindungen*) wurden die fir Triphenylstibin  ausfihrlich 
angegebenen Versuchsbedingungen angewandt*), jedoch wurde zur 
Darstellung des Triphenylbismutins Wismutbromid statt Wismut- 
chlorid verwendet, wodurch eine wesentliche Verbesserung der Aus- 
beute erreicht wurde (Ausbeute an umkristallisierter Verbindung 
50°/, gegeniiber 20°/, bei Anwendung von Wismutchlorid). 

Das Phenylphosphin wurde nach der Methode von Micuag.is°) 


1) W.C. Daviss u. W. J. Jongs, Journ. chem. Soc. 1929, 33; W. C. Davigs, 
P.L. Pearse u. W. J. Jonzs, Journ. chem. Soc. 1929, 1262; W. J. C. Dyke, 
W.C. Davies u. W. J. Jongs, Journ. chem. Soc. 1980, 463; W. J.C. Dyke u. 
W. J. Jongs, Journ. chem. Soc. 1930, 1921, 2426. 

2) F. G. Mann u. D. Purpre, Journ. chem. Soc. 1935, 1549. 

3) P. Prerrrer, Ber. 87 (1904), 4620. 

*) Organic Synthesis, Coll. Vol. 1, 535 (New York 1932). 

5) H. u. A. Micuagsis, Ber. 10 (1877), 808. 
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aus Phenyldichlorphosphin') dargestellt. Aus Phenyldichlorphosphin 
wurde auch das Didthylphenylphosphin?) dargestellt. 

Von den Platinverbindungen wurde [PtCl,py,| nach 8. M. Jor. 
GENSEN®) dargestellt. Die Darstellung der iibrigen untersuchten 
Verbindungen soll jetzt beschrieben werden. 


a-[PtCl,(A,P )e] 

Hine Lésung von 5g H,PtCl,-6H,O in 20cm? Wasser wird 
mit 3,5 g Triathylphosphin versetzt. Beim Stehen wird ein gelblicher 
Niederschlag ausgeschieden; der mit Wasser gewaschene und getrock- 
nete Niederschlag wird mit Ather ausgezogen und geht dabei bis 
auf einen kleinen Riickstand in Lésung. Die atherische Loésung 
liefert bei Eindampfung gelbe Kristalle, die aus Alkohol umkristalli- 
siert werden. Schwefelgelbe, in Ather, Benzol und Petroleumither 
leichtlésliche Kristalle. Schmelzpunkt 142—143°. 


Gef. 38,76°/, Pt; ber. 38,85.— M,,; =475; ber. 502 (kryoskopisch in Bromoform). 

Kine Lésung von 4,15g K,PtCl, in 50cm* Wasser wird mit 
2,36 g Triithylphosphin versetzt und 4/, Stunde geschittelt. Es bildet 
sich dadurch ein rotbrauner Niederschlag von [Pt(A,P),][PtCl,) 
(vgl. unter 1.), der sich beim Erhitzen in der Mutterlauge (10 Minuten 
auf 100°) in die monomere Verbindung umwandelt. Der Niederschlag 
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet, durch Ausziehen 


mit Ather von einer kleinen Menge «-Chlorid befreit und aus Alkohol 
unter Zusatz von aktiven Kohlen*) umkristallisiert. Die Verbindung 


¥ ist rein weiB; sie ist leicht léslich in Chloroform, sehr schwer léslich 
ei in Benzol und Alkohol, unléslich in Ather. Schmelzpunkt 191—192°. 
os Gef. 38,93°/, Pt; ber. 38,85.— M,,, =517; ber. 502 (kryoskopisch in Bromoform). 
a- und 8-[PtBr,(A,P),] 


3 Kine Lésung von 5,9g K,PtBr, in 50cm Wasser wird mit 
2,36 g¢ Triithylphosphin versetzt und 1/, Stunde geschiittelt. 
a bildet sich ein brauner Niederschlag von [Pt(A,P),][PtBr,], der bei 
2 lingerem Stehen oder schnell beim Erhitzen auf 100° sich in die 


') A. Micnagtis, Ber. 12 (1879), 1009; G. u. M. WIERNIK, 
fa Ber. 48 (1915), 1475. 
J. Mersennermer, Lieb. Ann. 449 (1926), 227. 
3) M. JérGENSEN, Journ. prakt. Chem. [2] 33 (1886), 504. 
4) Auch bei der Umkristallisation der meisten der folgenden Verbindungen 
wurde aktive Kohle zugesetzt, wodurch eine schnellere Reinigung erreicht wurde. 
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monomeren Verbindungen umwandelt. Der Niederschlag wird 
abgesaugt, getrocknet und mit Ather ausgezogen. Die itherische 
Lésung liefert beim Eindampfen gelbe Kristalle der «-Verbindung, 
die aus Alkohol umkristallisiert werden. Der in Ather unldsliche 
Anteil wird aus Alkohol umkristallisiert, wodurch rein weiBe Kristalle 
der f-Verbindung erhalten werden. Beide Verbindungen werden in 
annahernd gleicher Menge gebildet. 


a-Verbindung: Schmelzpunkt 134—135°. 
Gef. Pt 32,83%/, Ber. 33,01°/, 


B-Verbindung: Schmelzpunkt 201 —202°. 
Gef. Pt 32,91, Ber. 33,01°/, 


a-[PtJ,(A,P),] 

Eine Lésung von 4,15g K,PtCl, in 50 cm* Wasser wird mit 
66g KJ und 2,36g Triathylphosphin versetzt und Stunde 
geschiittelt. Der ausgefallte gelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen, getrocknet und aus Alkohol umkristallisiert. 
Sehr hiibsche, intensiv eigelbe Kristalle. Leichtléslich in Benzol 
und Ather, schwerléslich in Petroleumither und kaltem Alkohol. 


Schmelzpunkt 136—137°. 
Gef. Pt 28,35°/, Ber. 28,48°/, 


B-[PtJ,(A,P),] 

Durch Fallung einer wiBrigen Lésung des f-Sulfates mit KJ 
oder durch Zusatz einer waBrigen Lésung von KJ zu einer alko- 
holischen Lésung des f-Chlorids. Umkristallisation aus Alkohol. Die 
Kristalle werden mit Ather gewaschen, um etwa durch Umlagerung 
wihrend der Umkristallisation gebildetes «-Jodid zu entfernen. 
Chromatgelbe Kristalle. Schwerléslich in Ather und Benzol, unlés- 
lich in Petroleumather. Wird beim Erhitzen in das «-Jodid um- 
gewandelt und schmilzt deshalb bei 136—137°. 

Gef. Pt 28,419, Ber. 28,48°/, 


a-[Pt(NO,),(A,P),] 
Kine Lésung von 2,30 g K,Pt(NO,), in 25 em* Wasser wird mit 
1,18 g Triaithylphosphin versetzt und geschiittelt. Weiber Nieder- 
schlag. Umkristallisation aus Alkohol. Leicht léslich in Benzol. 


Schmelzpunkt 201 —202°. 
Gef. Pt 37,15%, Ber. 37,29°/, 


Ihin 
ten 
vird 
ang 
Wie 
her 
™m). 
nit 
let | 
en 
ag 
en 
o &§ 
0 
). 
t | 
| 
; 
| 
| 
i : 


240 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 


B-[Pt(NO,),(A,P), ] 

Eine waBrige Lésung des f-Sulfats wird mit einer Lésung von 
KNO, versetzt. WeiBer Niederschlag. Umkristallisation aus Alkohol, 
Unléslich in Benzol. Schmelzpunkt 192—1938° (Zersetzung). 

Gef. Pt 37,24%, Ber. 37,29°/, 


a-[Pt(NO,),(A,P),] 

1,7 g «-Jodid wird in 50cm? heiBem Alkohol gelést und mit 
einer Lésung von 0,85 g AgNO, in wenig Wasser versetzt. Es wird 
abgekiihlt und nach kurzer Zeit (5 Minuten) filtriert. Die hellgelbe 
Lésung wird im Vakuum itiber H,SO, eingedampft und die aus- 
geschiedenen hellgelben Kristalle werden aus Alkohol umkristallisiert. 
Leichtléslich in Benzol. Schmelzpunkt 125—126°. 

Gef. Pt 35,23%/, Ber. 35,14%/, 


8-[Pt(NO,),(A,P),] 

Kine Lésung von 1 g £-Chlorid in 25 em*® heiBem Alkohol wird 
mit einer Lésung von 0,68 g AgNO, in wenig Wasser versetzt. Die 
Fallung des AgCl ist praktisch momentan. Es wird sofort filtriert 
und das Filtrat im Vakuum wtber H,SO, eingedampft. Die aus- 
geschiedenen Kristalle werden aus Alkohol umkristallisiert. Weibe, 
in Benzol unlésliche Kristalle. Schmelzpunkt 182—183°. 

Gef. Pt 35,07%/, Ber. 35,14°/, 


8-[PtS0,(A,P),] 

Kine Lésung von 1 g f-Chlorid in 25 em® heiBem Alkohol wird 
mit 4g Ag,SO, geschiittelt, bis eine Probe der Lésung nicht mehr 
von AgNO, gefallt wird (etwa 1 Stunde). Die Lésung wird filtriert 
und im Vakuum iiber H,SO, eingedampft. WeiBe Kristalle. Leicht- 


léslich in Alkohol und Wasser, unléslich in Benzol. 
Gef. Pt 37,209, Ber. 37,00°/, 


a- und 

Eine Lésung von 4,15g K,PtCl, in 50cm* Wasser wird mit 
8,20 g Tripropylphosphin versetzt und 2 Stunden geschiittelt. Der 
hell briiunlichrote Niederschlag ist [Pt(Pr,P),][PtCl,], denn es gibt 
mit [Pt(NH,),|Cl, Magnus’sches griines Salz. Beim Erhitzen in 
der Mutterlauge wird es fliissig und wird bei 70—80° plétzlich 
gelblichweiB, indem es in die monomeren Verbindungen ibergeht. 
Es wird abgekiithlt und der sodann kristallinisch erstarrte Niederschlag 
abgesaugt, gewaschen, getrocknet und mit Ather ausgezogen. Die 
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jtherische Lésung gibt beim Eindampfen hellgelbe Kristalle der 
x-Verbindung, die aus Alkohol umkristallisiert werden. Der Riickstand 
gibt durch Umkristallisation aus Alkohol rein weife Kristalle der 
s-Verbindung. In Léslichkeit stimmen sie weitgehend mit den ent- 
sprechenden Verbindungen des Triithylphosphins iiberein; die Lés- 
lichkeit des £-Chlorids in Benzol ist jedoch etwas gréBer. 


a-Verbindung: Schmelzpunkt 82—82,5°. 
Gef. Pt 33,26°/, Ber. 33,28°/, 


B-Verbindung: Schmelzpunkt 149—150°. 
Gef. Pt 33,42°/, Ber. 33,28°/, 


a- und §-[PtCi,(Bu,P),] 

Eine Lésung von 4,15 g K,PtCl, in 50cm*® Wasser wird mit 
4,04g Tributylphosphin versetzt und 12 Stunden geschiittelt. Hs 
bildet sich eine schmierige Masse; diese wird mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und mit Petroleumither ausgezogen. Die Lésung gibt 
nach Abdampfen des Petroleumiithers gelbe Kristalle der «-Ver- 
bindung, welche aus Alkohol umkristallisiert werden. Hellgelbe, 
blitterige, in allen organischen Lésungsmitteln sehr leichtlisliche 
Kristalle. Schmelzpunkt 65—66°. 

Gef. Pt 29,05 °/, Ber. 29,11 
Der in Petroleumither unlésliche Anteil gibt durch Umkristallisation 
aus Alkohol weibe Kristalle der §-Verbindung. Diese ist wesentlich 
leichter léslich in Benzol als die entsprechenden Athyl- und Propy!- 
verbindungen. Schmelzpunkt 144—144,5°. 
Gef. Pt 29,20°/, Ber. 29,11°/, 


a- und 

Kine Lésung von 4,15g K,PtCl, in 50em*® Wasser wird mit 
3,32 Diithylphenylphosphin versetzt und 1 Stunde geschittelt. 
Es bilden sich dabei direkt die monomeren Verbindungen, haupt- 
sichlich die B-Verbindung. Die «-Verbindung liBt sich mit Ather 
ausziehen und bildet schwefelgelbe Kristalle. Die #-Verbindung 
wird durch Umkristallisation des Riickstandes aus Alkohol als weibe, 
in kaltem Alkohol sehr schwerlisliche Kristalle erhalten. 


a-Verbindung: Schmelzpunkt 122,5—123,5°. 
Gef. Pt 32,75°/, Ber. 32,62°/, 
8-Verbindung: Schmelzpunkt 202—203°. 
Gef. Pt 32,70°/, Ber. 32,62°/, 


Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 229. 16 


rd 
ie 
rt 
s- 
e, 
T 
| 
ag 
| 


942 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 


a-[PtJ,(A,PhP),] 
Eine Lésung von 2,08 g K,PtCl, und 3,3 g KJ in 50 em? Wasser 
wird mit 1,66 g Diaithylphenylphosphin geschiittelt. Gelber Nieder. 
schlag. Umkristallisation aus Alkohol. Eigelbe Kristalle. Schmelz. 


punkt 187—188°. 
Gef. Pt 24,84°/, Ber. 24,98°/, 


Durch Schiitteln einer alkoholischen Lésung dieses Jodids mit 
AgCl wird nicht das «-Chlorid, sondern das f-Chlorid gebildet, es 
findet also Umlagerung statt. 


[PtCl,(PhPH,),] 


Kine Lésung von 4,15g K,PtCl, in 50cm* Wasser wird mit 
2,20 g Phenylphosphin geschittelt. Es entsteht dabei sogleich ein 
ockergelber Niederschlag; dieser wird abgesaugt und mit Wasser, 
Alkohol und Ather griindlich ausgewaschen. Die Verbindung ist 
unléslich in allen gewoéhnlichen Lésungsmitteln, auch in heiBem 
Wasser bei Gegenwart von Phenylphosphin; es bildet sich also 
anscheinend keine Verbindung vom Tetrammintypus. Die Anwendung 
von einem Uberschu8 von Phenylphosphin bei der Darstellung scheint 
nicht die Eigenschaften der erhaltenen Verbindung zu andern. Beim 
Erhitzen schmilzt sie nicht, sondern wird destruiert. 


Gef. Pt 40,50°/, Ber. 40,14°/, 


Kine Lésung von 2,08g K,PtCl, in 25 cm* Wasser wird mit 
einer Lésung von 2,6 g Triphenylphosphin in 25 cm* heiBem Alkohol 
versetzt und 24 Stunden geschittelt. Der weiBe Niederschlag wird 
abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und zuletzt mit reichlich Ather 
gewaschen (um ungedndertes Triphenylphosphin zu entfernen). Der 
rein weiBe Niederschlag ist praktisch unléslich in allen organischen 
Lésungsmitteln und konnte nicht umkristallisiert werden. Er konnte 
nicht, wie die entsprechende Triphenylarsinverbindung, in eine 
«-Verbindung umgewandelt werden. Schmelzpunkt 310° (Zersetzung). 


Gef. Pt 24,83°%/, Ber. 24,70°/, 


a-[PtCl,(A,As),] 

Eine Lésung von 5g H,PtCl,-6H,O in 25 cm* Wasser wird mit 
4g Triithylarsin geschiittelt. Es wird ein gelblicher Niederschlag 
abgeschieden, der abgesaugt,gewaschen, getrocknet und mit Ather 
ausgezogen wird. Der fast weiBe Riickstand ist die £-Verbindung, 
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der Eindampfungsrest der gelben atherischen Lésung ist die «-Ver- 
bindung. Umkristallisation aus Alkohol. Schwefelgelbe, in Ather, 
Benzol und Petroleumither leichtlésliche Kristalle. Schmelzpunkt 120 
bis 121°. 

Gef. 32,90°/, Pt; ber. 33,07°/g.—M,.¢ = 554; ber. 590 (kryoskopisch in Bromoform). 


8-[PtC!,(A,As),] 

Eine Lésung von 4,15g K,PtCl, in 50cm* Wasser wird mit 
3,2¢ Tridthylarsin geschiittelt. Hellbrauner Niederschlag, der zum 
Teil aus [Pt(A,As),][PtCl,] besteht (Bildung von Maenus’schem griinen 
Salz bei Einwirkung von [Pt(NH,),|Cl,). Bei 12stiindigem Stehen 
in der Mutterlauge wird der Niederschlag hellgelb, indem es in die 
monomeren Verbindungen umgewandelt wird. Der gewaschene und 
getrocknete Niederscklag wird durch Ausziehen mit Ather von einer 
kleinen Menge «-Verbindung befreit und aus Alkohol umkristallisiert. 
Sehr schwach gelbe, fast weiBe Kristalle, die schwerléslich in Benzol 
und kaltem Alkohol sind. Schmelzpunkt 142—142,5°. 


Gef. 32,98°/, Pt; ber. 33,07. — M,.¢ = 577; ber. 590 (kryoskopisch in Bromoform) 


a-[PtBr,(A,As),] 

Kine Lésung von 2,96 g K,PtBr, in 50 cm* Wasser wird '/, Stunde 
mit 1,6 g Triathylarsin geschiittelt. Es bildet sich sogleich ein gelber 
Niederschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen mit Ather 
ausgezogen wird. Die Hauptmenge geht dabei in Lésung, und eine 
sehr geringe Menge einer sehr schwach gelb gefirbten Verbindung 
bleibt zuriick; diese ist unzweifelhaft die 8-Verbindung, wurde aber 
wegen ihrer geringen Menge nicht naiher untersucht. Die atherische 
Lésung gibt beim Eindampfen gelbe Kristalle der «-Verbindung, die 
aus Alkohol umkristallisiert werden. Schmelzpunkt 120—121°. 


Gef. Pt 28,85°/, Ber. 28,74°/, 


a-[PtJ,(A,As),] 

Kine Lésung von 2,08 g K,PtCl, und 3,3 g KJ in 50 em® Wasser 
wird mit 1,62 g Triaithylarsin geschiittelt. Der ausgeschiedene gelbe 
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol 
umkristallisiert. Orangegelbe Kristalle. Sehr leicht léslich in Ather 
und Benzol, schwerer in kaltem Alkohol und Petroleumather. 
Schmelzpunkt 98—94°, 


Gef. Pt 25,37°/, Ber. 25,25°/, 
16* 
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a-[Pt(NO,),(A,As),] 
Kine Lésung von 1,15 g K,Pt(NO,), in 25 em* Wasser wird mit 
08g Triithylarsin geschittelt. Der weiBe Niederschlag wird ay; 
Alkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt 199—200°. Leichtléslich jy 


Benzol. 
Gef. Pt 31,78, Ber. 31,93°/, 


B-[Pt(NO,),(A,As),] 

Durch Zusammenrihren des f-Chlorids mit Silbersulfat unter 
Wasser (80—40° warm) wird eine Lésung des f-Sulfats dargestellt, 
Diese wird mit KNO, versetzt und der ausgeschiedene Niederschlag 
wird aus Alkohol umkristallisiert. WeiBe, in Benzol unldsliche 
Kristalle. Schmilzt bei 169—170° unter Umwandlung in die «-Ver. 
bindung und wird deshalb sofort wieder fest und schmilzt dann 
wieder bei 199—200°, dem Schmelzpunkt der «-Verbindung. 

Gef. Pt 31,85%/, Ber. 31,93°/, 


a-[PtCl,(Pr,As),] 

Kine Lésung von 2,08 g K,PtCl, in 25 em* Wasser wird mit 
2,04g ‘Tripropylarsin geschiittelt. Hell braunroter Niederschlag 
(| Pt(Pr,As),}{PtCl,|), der im Laufe von 1—2 Stunden gelb wird. 
Der Niederschlag wird dann abgesaugt, gewaschen und mit Petroleum- 
iither ausgezogen. Es wurde fast alles gelést bis auf einen sehr kleinen, 
weiBlichen Riickstand, der méglicherweise die #-Verbindung war, 
aber wegen der kleinen Menge nicht naher untersucht wurde. Bei 
Anwendung von Tripropylarsin in UberschuB wurde die Menge des 
in Petroleumither unléslichen Anteils nicht wesentlich vergréBert. 
Der Eindampfungsrest der Petroleumitherlésung wird aus Methy!- 
alkohol umkristallisiert. Intensiv gelbe, in allen organischen Lésungs- 
mitteln sehr leichtlésliche Kristalle. Schmelzpunkt 51,5—52,5°. 

Gef. Pt 29,09%/, Ber. 28,95°/, 


a-[PtCl,(Bu,As),] 

Kine Lésung von 2,08g K,PtCl, in 25¢em* Wasser wird 
2 Stunden mit 2,46 g Tributylarsin geschiittelt. Gelber Niederschlag, 
der nach Auswaschen mit Wasser und Trocknen mit Petroleum- 
iither ausgezogen wird. Der Eindampfungsrest der Petroleumather- 
lésung wird aus Methylalkohol umkristallisiert. Intensiv gelbe, 
blitterige Kristalle, die in allen organischen Lésungsmitteln sehr 
leichtléslich sind. Schmelzpunkt53,5—54,5°. 

Gef. Pt 25,929, Ber. 25,74%/, 
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a- und 5-[PtCl,(Ph,As),] 


Fine Lésung von 4,15 g K,PtCl, in 50 em*® Wasser wird mit einer 
Lésung von 6,16 g Triphenylarsin in 50 cm* heiBem Alkohol versetzt 
und 24 Stunden geschiittelt. Die Lésung war dann fast farblos und 
der Niederschlag rein gelb. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Wasser, Alkohol und reichlich Ather gewaschen (um unverbrauchtes 
Triphenylarsin zu entfernen). Der Niederschlag ist fast reine £-Ver- 
hindung; um eme kleine Menge «-Verbindung zu entfernen, wird er 
mit 100 em* heiBem Benzol ausgeriihrt, abgesaugt und mit Benzol 
und Ather gewaschen. Die f-Verbindung ist fast weiB mit einem 
nur schwachen, gelblichen Farbton; in Benzol ist sie unléslich, in 
kaltem Chloroform praktisch unléslich. Bei kurzem Kochen mit 
Chloroform geht jedoch alles in Lésung, indem eine Umwandlung 
in die «-Verbindung geschieht: 3 g 8-Verbindung wurden 15 Minuten 
mit 50em* Chloroform gekocht. Die Lésung gibt bei Abkihlung 
und Stehen (teilweise Abdampfung des Chloroforms) stark gelbe, 
durchscheinende Kristalle der «-Verbindung (vollstindig léslich in 
heiBem Benzol). Die Kristalle enthalten Kristallchloroform. Beim 
Liegen an der Luft werden sie matt, indem Chloroform abgegeben 
wird. Beide Verbindungen werden bei etwa 300° destruiert. Gef. 
22,40°/, Pt in der a-Verbindung und 22,34°/, in der #-Verbindung; 
ber. 22,23°/). 

*) 

Eine Lésung von 2,08g K,PtCl, in 25em* Wasser wird mit 
2.1 g Triaithylstibin versetzt und einige Minuten geschiittelt. Ms wird 
sofort ein hellgelber Niederschlag gefallt; dieser wird abgesaugt, 
getrocknet, mit Ather ausgezogen und aus Alkohol umkristallisiert. 
Hell griinlichgelbe, blatterige Kristalle (intensiver als die entsprechende 
Triithylarsinverbindung gefirbt). Schmelzpunkt 104—104,5°. 


Gef. 28,90°/, Pt; ber. 28,54 — Myer. = 662; ber. 684 (kryoskopisch in Benzol) 


Die Verbindung ist praktisch unléslich in Ather und ziemlich schwer- 
léslich in kaltem Alkohol. Eine alkoholische Lésung wird von AgNO, 
sofort gefallt. Bei Digerieren mit Ag,SO, unter Wasser wird schnell 
eine gelbe Lésung des f-Sulfats gebildet. Diese Lésung ist wenig 
bestandig und firbt sich nach kurzer Zeit braun. Durch Zusatz von 
KJ bzw. KNO, zur Lésung des Sulfats werden Niederschlige gefallt, 
die nach Umkristallisation aus Alkohol reines a-Jodid baw. «-Nitrit 


1) Die Darstellung simtlicher Trialkylstibinverbindungen mu8 in einer CO,- 
Atmosphare geschehen. 
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ergeben; es ist aber méglich, daB die primar gebildeten Produkt. 
das £-Jodid und f-Nitrit sind, und daB die Umwandlung erst bei de; 
Umbkristallisation geschieht. 

Die bei der Darstellung des f-Chlorids erhaltene atherisch, 
Lésung lieferte nur einen sehr kleinen Riickstand, der sich als unreines 
B-Chlorid erwies; eine «-Verbindung wird also bei der Einwirkung 
von Triithylstibin auf K,PtCl, nicht erhalten. Auch bei der Ein- 
wirkung von Triaéthylstibin auf K,PtCl, wird ausschlieBlich die f-Ver. 
bindung gebildet. Es wurde versucht, das «-Chlorid durch Schiitteln 
von einer alkoholischen Lésung des «-Jodids mit Silberchlorid zy 
erhalten; es wurde aber auch dabei nur das f-Chlorid gebildet. 


6-[PtBr,(A,Sb),] 
Kine Lésung von 8g K,PtBr, in 25 em* Wasser wird mit 2,1 ¢ 
Triithylstibin geschittelt. Graugelber Niederschlag, der abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umbkristallisiert wird. 
Blatterige, hell griinlichgelbe Kristalle, welche schwerléslich in kaltem 
Alkohol sind. Schmelzpunkt 182—132,5°. 


Gef. Pt 25,47°/, Ber. 25,26°/, 


a-[PtJ,(A,Sb),] 

Kine Lésung von 2,08 g K,PtCl, und 3,3 g KJ in 50 cm? Wasser 
wird mit 2,1 g Tridthylstibin geschiittelt. Es wird sofort ein dunkel- 
rotes Ol gefallt, das bei kurzzeitigem Schiitteln kristallinisch wird. 
Der nach dem Auswaschen und Trocknen gelbbraune Niederschlag 
wird mit Petroleumather ausgezogen, wodurch eine sehr kleine Menge 
einer roten Substanz entfernt wird, und der Niederschlag rein, stark 
gelb wird. Umbkristallisation aus Alkohol. Intensiv chromatgelbe 
Kristalle. Sehr leichtléslich in Benzol, ziemlich léslich in Ather. 


Schmelzpunkt 68—69°. 
Gef. Pt 22,70, Ber. 22,52°/, 


a-[Pt(NO,),(A,Sb),] 
Eine Liésung von 1,15 g K,Pt(NO,), in 25 cm* Wasser wird mit 
1,0 Triaithylstibin geschiittelt. Hellgelber Niederschlag. Nach Um- 
kristallisation aus Alkohol ist die Verbindung fast weiB (mit einem 
auBerordentlich schwachen, griinlichgelben Farbton). Schmilzt nicht 
beim Erhitzen, sondern wird bei 200—205° vollstindig destruiert. 


Gef. Pt 27,62°/, Ber. 27,69°/, 
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Eine Lésung von 2,08 g K,PtCl, in 25cm* Wasser wird einige 
Minuten mit 2,4g Tripropylstibin geschiittelt. Es bildet sich eine 
rotgelbe Schmiere. Es wird ein wenig Alkohol zugesetzt und weiter 
geschiittelt; die Schmiere wird in ein gelbes Pulver umgewandelt 
und nach wenigen Minuten ist die Farbe des K,PtCl, verschwunden. 
Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und mit Petroleumather ausgezogen (dabei geht praktisch nichts 
in Lésung). Der Riickstand wird aus Ather umkristallisiert. Griinlich- 
gelbe Kristalle. Sehr leichtléslich in Alkohol, weniger in Ather. 
Schmelzpunkt 80—81°. 


Gef. Pt 25,71°/, Ber. 25,41°/, 


6-[PtCl,(Bu,Sb),] 

Kine Lésung von 2,08g K,PtCl, in 25cm* Wasser wird mit 
28g Tributylstibin behandelt, wie oben fiir die Tripropylstibin- 
verbindung angegeben wurde. Der gelbe Niederschlag wird nach dem 
Trocknen mit warmem Petroleumither ausgezogen und geht dabei 
in Lésung. Aus der Lésung werden durch Abkiihlung in einem Kilte- 
gemisch grinlichgelbe Kristalle ausgeschieden (starke Kihlung ist 
notwendig, weil die Verbindung sonst 6lig ausfallt). Ziemlich léslich 
in Petroleumather, sehr leichtléslich in den meisten tibrigen orga- 
nischen Lésungsmitteln. Schmelzpunkt 62—63°. 


Gef. Pt 23,04%/, Ber. 22,91°/, 


6-[PtCl,(Ph,Sb),] 

Kine Lésung von 4,15 g K,PtCl, in 50cm* Wasser wird mit 
einer Lésung von 7,2g Triphenylstibin in 50cm* heiBem Alkohol 
versetzt und 24 Stunden geschiittelt. Der Niederschlag wird abgesaugt, 
mit Wasser, wenig Alkohol und dann mit Ather gewaschen. Die 
itherische Lésung ist orange gefirbt, la®t aber beim Kindampfen 
nur einen sehr kleinen Riickstand; die Auswaschung wird fortgesetzt, 
bis der Ather farblos durchliuft, dann wird ein paarmal mit heiBem 
Benzol gewaschen und getrocknet. Hellgelbes Pulver. Unléslich 
in Ather, schwerléslich in Benzol. In Chloroform ist die Verbindung 
aemlich léslich und kann daraus ohne Umlagerung umkristallisiert 
werden (vgl. die Triphenylarsinverbindung) ; sie wird dann in gréBeren, 
intensiv gelben Kristallen erhalten. Schmelzpunkt etwa 140° unter 


Zersetzung. 
Gef. Pt 20,02°%/, Ber. 20,08°/, 
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a-[PdCi,(A,Sb),] 

Kine Lésung von 0,82g K,PdCl, in 10cem* Wasser wird mit 
1,0 Triathylstibin geschiittelt. Der gelbbraune Niederschlag wird 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und in Alkohol gelist. 
Die alkoholische Lésung wird mit aktiven Kohlen versetzt, und die 
filtrierte Lésung wird mit dem gleichen Volumen Ather gefallt. Die 
ausgeschiedenen Kristalle werden filtriert, mit Ather gewaschen und 
aus Ather umkristallisiert. Goldgelbe Kristalle, die sehr leichtléslich 
in Alkohol, aber schwerléslich in Ather sind. Die Verbindung ist 
wenig bestindig; ihre Lésungen werden nach kurzer Zeit dunkelbraun, 
und aueh die feste Verbindung farbt sich beim Liegen allmiahlich 
grinbraun. Beim Erhitzen wird sie, ohne zu schmelzen, bei etwa 9()° 


destruiert. Gef. Pd 18,07°/, Ber. 17,92°/, 


3. Bestimmung der Dipolmomente 


Die Messungen geschahen gemaéf den Angaben in der ersten 
Abhandlung. Zur Berechnung der Dipolmomente wurde in den meisten 
Fallen auch die dort gebrauchte Formel benutzt: 

(4p — Apu). 
Diese Formel gibt bis auf zu groBe Konzentrationen ziemlich dieselben 
Werte fiir P,’ wie die haufiger gebrauchte Formel, in welcher die 
Dichten der Lésungen eingehen, und bei sehr kleinen Konzentrationen 
ist sie sogar genauer!). Sie hat jedoch gegeniiber der letzten Forme! 
den Nachteil, daB die Gesamtpolarisation und Elektronenpolarisation 
sich nicht gesondert angeben lassen. Da es von Interesse war, zu 
bestimmen, wieviel Prozent von der Elektronenpolarisation das 
Glied P;’ + Ppp, ausmacht, wurden bei einer Messung die Dichten 
der Lésungen bestimmt und zur Berechnung die gewéhnliche Forme! 
gebraucht. Diese Messung ist unten angefiihrt; 2, und 2, bedeuten 
die Molbriiche, die Dielektrizitatskonstante der Lésung bei 20°, 
d*° ihr spezifisches Gewicht und An, den gemessenen Unterschied 
zwischen dem Brechungsexponenten der Lésung und des Lésungs- 


mittels. 

| | | | dnp | P | Pm 
0.014894 0.9851 | 2.3144 | 0.9140 | 0.00414 125.3 | 1085 218 
0,007309 0.9927 2.2983 0.8949 0.00214 | (124.5 | 102.7 218 
0,003622 0,9964 | 2.2904 0.8855 | 0,00107 125.5 22.5 

2.2820 0,8760. |. | 


1) Das rihrt daher, daB die GréBen P und Pr, bei kleinen Konzentrationen 
als relativ kleine Differenzen zwischen sehr groBen Zahlen berechnet werden. 
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Die GréBe des Gliedes P,’ + P’' ur, betrigt also nur etwa 20°), 
der Elektronenpolarisation, und da dies etwa die fiir die Atompolari- 
sation (das Ultrarotghed zu erwartende Gré8enordnung ist, 
muB P,’ annahernd oder genau gleich 0 sein, d. h. das Dipolmoment 


ist gleich 0. 


Zur Berechnung der wbrigen Messungen wurde die Formel | 
benutzt. Wenn wie oben ein Wert von P,’ + P’y,, gleich etwa 
20 em® gefunden wird, wird geschlossen, dab P,’ gleich 0 ist und daf 
das Dipolmoment also 0 ist. In der folgenden Tabelle 1 bedeutet ¢ 
die molare Konzentration. 


Die Dipolmomente der f-Nitrate und f-Nitrite konnten nicht 
bestimmt werden, weil sie unléslich in Benzol sind. Auch die meisten 
6-Halogenide sind sehr schwer léslich und wurden nur in einer Kon- 
zentration, die annihernd eine gesittigte Lésung ist, gemessen. 
Die Messung der GréBe An, war in diesen Fallen nicht médglich, weil 
diese unmeBbar klein ist. Die Vernachlissigung dieser GréBe ver- 
ursacht aber keinen merkbaren Fehler; eine Untersuchung der Fille, 
in welchen eine Messung der GréBe An, méglich war (vgl. auch die 
Messungen an den Thioatherverbindungen) ergibt, die Beriick- 
sichtigung dieser GréBe nur die Dipolmomente der f-Verbindungen 
mit 0,3—O0,5°/, verindern, d.h. mit einer Gréfe, die im Vergleich 
mit den iibrigen méglichen Fehlern klein ist. Fir Verbindungen mit 
s0 groBen Dipolmomenten wie die #-Verbindungen eine Be- 
stimmung des Brechungsexponenten als iiberfliissig betrachtet werden ; 
die Dipolmomente sind fast ebenso genau allein durch die Grobe 


1000 
P, = ae bestimmt. Bei Verbindungen mit kleineren Dipol- 


momenten wird der Fehler gréBer; fiir die «-Thioaitherverbindungen 
ist er jedoch in der Regel nur noch 5°%/,. Wenn die Bestimmung 
der GréBe An aus irgendwelchem Grunde — entweder, weil sie zu 
klein ist oder weil die Lésungen zu stark gefarbt sind — nicht méglich 


ist, kann man also oft, ohne einen erheblichen Fehler zu begehen, 
1000 
das Dipolmoment durch die Formel P,' = - > -+Ap, in welcher ¢ 


die molare Konzentration bedeutet, bestimmen. Es muS bemerkt 


werden, daB die Vernachlissigung des Gliedes A py, nicht bedeutet, 
1000 
daB die Elektronenpolarisation vernachlissigt wird. - ‘A py ist 


nicht die Elektronenpolarisation, sondern eine erheblich kleinere 
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GréBe (desgleichen ist ‘Ap nicht die Gesamtpolarisation, sondern 


eine kleinere GréBe). 


Tabelle i 

| ‘| £09 Ane | +P" ur, 
0,0624 2.2971 | 0,00105 38 |. 

0,0315 2,2899 | 0,00208 22,8 
0,0604 2,3000 | 0,00310 229 
- 0,0886 2.3054 | 0,00230 30,0 

0,0448 | 2.2937 | 0,00119 29,2 
a-[Pt(NO,)(A,P).] - | 0,03860  2,3207 | 0,00110 159 

0,01820 | 2.3011 | 0,00057 155 

0 159 2,75 
a-[PtCl,(Pr,P),] . . . . -| 00730 | 2.2956 | 0,00140 208 

0,0341 2.2883 | 0,00070 19,9 
a-[PtCl,(Bu,P),].... . 0,0482 | 2.2907 | 0,00088 20.9 

0,0239 2.2864 | 0,00045 20,1 
a-[ PtCl,(A,PhP),] 0,0886 2,3078 0,00428 23,2 ~ 0 

0,0442 | 2.2946 | 0,00210 22,6 
a-[PtCl,(A,As),] 0,0570 2,2967 0,00220 22,8 0 

0,0286 | 2,2894 | 0,00110 22,7 
a-[PtCl,(BusAs),]. . . . . 0,0612 2,2957 | 0,00166 229 |_o 

0,0301  2,2884 | 0,00082 21,2 
a-[PtJ,(A,Sb),] ..... 0,0595 | 2,3034 | 0,00440 20.2 

0,0296 | 2,2925 | 0,00222 20,8 
a-[Pt(NO,),(A;Sb),]. . . | 0,01950 | 2.2880 | 0,00094 195 

0,00977 | 2,2846 | 0,00045 26,2 
B-[PtCl,(A,P).]. 0,00215  2,3138 2400 10,7 
. . . 0,00304 | 2,3320 2650 11,2 
0,00409  2,3172 1400 8,2 
- 0,00852  2,4154 | 0,00029 2467 

0,00436  2,3542 | 0,00015 2647 

0 2800 11,5 
B-[PtCl,(Bu;P),] . . . . .| 0,01193 | 2,4698 | 0,00030 2455 

0,00596 | 2,3782 | 0,00015 2570 

0,00298 | 2,3312 2668 

0 2800 11,5 
B-[PtCl,(A,As),] ..... 0,00542 | 2,3606 2330 10,5 
B-[PtCl,(A,Sb)p] .... . 0,01910 | 2,5056 | 0,00082 1800 2 
B-[PtCl,(Bu,Sb),]. . . . . 0.01460 2,5056 | 0,00058 2360 

0,00730 | 2,3947 | 0,00028 2440 

0 2520 10,9 
B-[PtCl,(Ph,Sb),]. .. . . 0,00202  2,3046 1820 9,3 


Das fiir B-{PtCl,(A,8b),] angegebene Dipolmoment kann nur als 
ein Minimumwert angesehen werden, denn es findet eine sehr schnelle 
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Abnahme der Dielektrizititskonstante der Lésung statt. Durch 
Hindampfung der Lésung wurde jedoch reines £-Chlorid erhalten. 
Die wahrscheinliche Erklarung hierfiir ist, daB das £-Chlorid sich bis 
zu einem Gleichgewichtszustand in die isomere Verbindung umwandelt, 
daB aber das Gleichgewicht 6 ~—* « so beweglich ist, daB beim Hin- 
dampfen ausschlieBhch die schwerer lésliche £-Verbindung aus- 
kristallisiert. 

Fir £-[PtCl,py,| wurde fiir eine gesiittigte Lésung, die 0,00129 m 
ist, Ae < 0,001 gefunden. Eine genaue Bestimmung des Dipolmoments 
aus dieser kleinen GréBe ist nicht mdéglich, fiir eine cis-Verbindung 
mit einem Dipolmoment von der GréSenordnung 9D_berechnet 
sich aber Ae zu 0,0130, so daB es auBer Zweifel steht, daB diese Ver- 


bindung eine trans-Verbindung ist. 


Zusammenfassung 


1. Es wurden die Dipolmomente von mehreren (zum gréBten Teil 
neuen) Platokomplexen vom ‘T'ypus [PtX,(R,P),], [PtX,(R,As),] und 
(PtX,(R,Sb),] bestimmt (X= Cl, Br, J, NO,, NO,; R= C,H,, 
C,H,, CyHg). Die Dipolmomente der «-Verbindungen sind, wenn die 
Atompolarisation beriicksichtigt wird, wahrscheinlich nicht von 0 
verschieden. Diese Verbindungen besitzen demgemi8 transplanare 
Konfiguration. Fiir die isomeren f-Verbindungen wurden sehr groBe 
Dipolmomente (~ 10D) gefunden; sie sind also cis-Verbindungen, 
wihrend man sie bisher fiir trans-Verbindungen hielt. 

2. Die fB-Chloride der tertiiren Phosphine werden aus den Ver- 
bindungen vom Tetrammintypus durch cis-Abspaltung gebildet, 
die B-Verbindungen der Amine dagegen durch trans-Abspaltung. 
Dieser Unterschied beruht aber médglicherweise darauf, dab die 
bisher bekannten Aminverbindungen sich nicht von tertiéren Aminen 


ableiten. 
3. Die Konstitution der Nitrite und Nitrate vom obengenannten 


Typus und die Konstitution der Thioitherverbindungen wurden 


auf der Grundlage der Dipolmessungen diskutiert. 
4. Die Einwirkung von Phosphinen, Arsinen und Stibinen auf 


Platosalze wurde untersucht. 
Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1936. 


= 
t(D) 
0 
0 
0 
2,75 
0 
0 
0,7 
1,2 
3,2 | 
5 | 
5 
| | | 
le 


952 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 


Uber die Konstitution einiger Platinammine 
Von K. A. JENSEN 


1. Die Konstitution der Tetramminplatosalze 


Von Hanrzscn und wurde die Hypothese auf- 
gestellt, daB die Tetramminplatosalze Diacidoverbindungen sind, daf 
also auch das divalente Platin koordinativ sechswertig sei. Die 
Leitfihigkeit der waBrigen Lésungen dieser Salze sollte auf einer 
Aquotisierung beruhen: 


(Pt(NH,),X.] + 2H,O —» [Pt(NH,),(H,0),]*+ + 2X-. 


Da diese Hypothese einiges Zutrauen gefunden hat?), ist es 
vielleicht nicht iiberfliissig festzustellen, daB sie sich nicht aufrecht- 
erhalten laBt. 


Die Hypothese von Hantzscn und RosEensuatr stiitzt sich 
hauptsaéchlich darauf, daB ein optischer Unterschied zwischen den 
Lésungen von Platotetramminsalzen in stark dissoziierenden und 
wenig dissozilierenden Lésungsmitteln besteht. Dieser Unterschied 
laBt sich aber dadurch erkliren, daB die Platokomplexe in den ersten 
Lésungsmitteln als Ionen, [Ptam,|++ und 2X~-, zugegen sind, 
wahrend sie in den letzteren als assoziierte Komplexe [{[Ptam,]X,| 
zugegen sind; es ist in letzteren elektrostatische Anziehung 
zwischen dem [Ptam,]-lon und den beiden X-Ionen anzu- 
nehmen, wahrend in einer Acidoverbindung die Siurereste homdéo- 
polar an das Platinatom gebunden sein sollten. Wenn der Abstand 
zwischen den Ionen geniigend klein ist, vermégen solche elektro- 
statisch zusammengehaltene Kompiexe als einheitliche Partikeln auf- 
zutreten®), ein Verhaltnis, das bekanntlich fiir die Theorie der starken 
Elektrolyte von groBer Bedeutung ist. Der Befund von Hanrzscu 


‘) A. Hanrzscu u. F. Rosenswatr, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 241. 

*) Vgl. z. B. S. GoLpscumipr, Stereochemie (Leipzig 1932). 

’) N. Byerrum, Kgl. danske Vidsk. Selsk., Math.-fys. Medd. 7, Nr. 9 (1926). 
Ergebn. exakt. Naturwiss. 5 (1926), 125. 
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und Rosenstatt, daB mehrere Platokomplexe vom Typus | Ptam,|X, 
in wenig dissoziierenden Lésungsmitteln normales Molekulargewicht 
zeigen, ist deshalb kein Beweis dafiir, daB sie Diacidoverbindungen 
sind. Auch mehrere Ammoniumsalze zeigen in wenig dissoziierenden 
Lésungsmitteln normales Molekulargewicht und sehr geringe elektro- 
lytische Leitfahigkeit; ihre Partikeln sind jedoch nicht als undisso- 
ziierte Molekeln, sondern als lonenpaare zu formulieren. Ein exakter 
Beweis fiir die Richtigkeit dieser Formulierung ist ganz neuerdings 
durch GEppEs und Kravs gegeben worden!); sie fanden, da 
quartare und tertiire Ammoniumsalze in benzolischer Lésung extrem 
hohe Dipolmomente besitzen, obgleich sie beziiglich Leitfihigkeit 
und Molekulargewicht sich als undissoziierte Kérper verhalten. Von 
Bedeutung ist, daB die Jodide in dieser Hinsicht keine Ausnahme 
bilden; die Jodide wurden bekanntlich von Hanrzscu als Pseudo- 
salze aufgefaBt?), weil sie in wenig dissoziierenden Lésungsmitteln 
optisch verschieden von ihren Ionen sind. Dieses beruht aber offenbar 
darauf, daB das leicht polarisierbare Jodion bei der Bildung von 
Ionenpaaren mit geringem Abstand zwischen positiver und negativer 
Ladung stark deformiert wird. Dieses Beispiel zeigt, daf ein Unter- 
schied in optischer Hinsicht nicht notwendigerweise einen Unterschied 
in der Konstitution anzeigt; damit ist aber die Grundlage des Be- 
weises von Hantzscu und Rosenriatr weggefallen. 


Direkt gegen die Hypothese von Hanrzscn und Rosensiatr 
spricht folgende Tatsache: aus réntgenkristallographischen Unter- 
suchungen®) scheint hervorzugehen, daB die 4 Aminmolekile in 
Platotetramminsalzen allgemein in einer Ebene um das Platinatom 
hegen; wenn dieses aber der Fall ist, ist die Formulierung dieser 
Verbindungen als Acidokomplexe schon deshalb ausgeschlossen, weil 
wasserfreie Sulfate vom Typus [Ptamin,|SO, bekannt sind. Der 
rontgenographisch ermittelte Abstand zwischen der | Pt(NH,),|-lbene 
und den beiden Chloratomen in Pt(NH,),Cl, ist auch so grof, daf 
die Chloratome kaum anders als in ionisiertem Zustand zugegen sein 
kénnen. 


1) J. A. Geppgs u. Ca. A. Kraus, Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 585. 

*) A. Hantzscnu, Ber. 52 (1919), 1544. 

8) E. G. Cox, Journ. chem. Soc. 1982, 1912; E. G. Cox, F. W. Pryxarp, 
W. Warpiaw u. G. H. Preston, Journ. chem. Soc. 1982, 2527; E. G. Cox u. 
G. H. Preston, Journ. chem. Soc. 1988, 1089. 
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2. Die Nicht-Existenz des y-[PtCl,(NH,),] 


Von Drew, Prnxarp, WarpLAw und Cox!) wurde die Hypothese 
von ANGEL, Drew und Warpiaw?) iiber die Konstitution der £-Thio- 
iitherverbindungen des Platins auch auf die Platodiammine aus- 
gedehnt, d. h. es wurden die a-Platodiammine®) als Ammoniumsalze 
Pt(NH,Cl), formuliert. Gegen diese Formulierung lassen sich aber 
dieselben schwerwiegenden Einwendungen wie gegen die entsprechende 
Formulierung der Thioatherverbindungen erheben, wie bereits in 
einer friiheren Arbeit besprochen wurde‘). Diese Ausdehnung der 
Hypothese scheint auch sehr gezwungen, denn es besteht zwischen 
den isomeren Platodiamminen nicht derselbe groBe Unterschied wie 
zwischen den isomeren Thioitherverbindungen. Beide Isomere be- 
sitzen in wiBriger Lésung annihernd dieselbe geringe elektrolytische 
Leitfahigkeit und reagieren mit Ag,O + H,O unter Bildung einer 
Dihydroxoverbindung. 

Die einzige eigentliche Stiitze dieser Theorie ist die angebliche 
Existenz eines dritten Isomeres von der Zusammensetzung PtCl,(NH;)., 
das ,,y-Chlorid’. Nach und ScHLEEDE®) soll dieses 
jedoch nur die verunreinigte f-Verbindung sein. W. Warpiaw hat 
aber diese Behauptung kritisiert und sie als ,,opposed to all the 
chemical evidence’ bezeichnet®). Nach der folgenden Zusammen- 
stellung der Eigenschaften der drei Chloride scheint jedoch die Be- 
hauptung, daB das y-Chlorid nur die verunreinigte £-Verbindung sei, 
immerhin sehr plausibel: 

a) Die Léslichkeit der drei Chloride ist: «: 0,2523, 6: 0,0366 
und y: 0,0491 g in 100g H,O bei 25°. 

1) H. D. K. Drew, F. W. Prykarp, W. Warptaw u. E. G. Cox, Journ. 
chem. Soc. 1982, 988, 1004. 

*) F. G. ANagtt, H. D. K. Drew u. W. Warpiaw, Journ. chem. Soc. 
1980, 349. 

8) Die hier benutzte Verteilung der Bezeichnungen « und f auf den beiden 
Isomeren ist dieselbe, die von Kiason, WERNER, PFEIFFER u. a. verwendet 
wird, und befolgt die allgemeine Praxis die tieferfarbigen Isomeren als «-Ver- 
bindungen zu bezeichnen. Drew, WarkpLAw und Mitarbeiter haben bei Um- 
kehrung dieser Bezeichnungen einige Verwirrung in der Literatur hervorgerufen. 
Um MiBverstandnissen vorzubeugen, sei deshalb hervorgehoben, daB8 das «-Chlorid 
hier die friiher Platosemidiamminchlorid oder Pryronz’s Chlorid genannte 
Verbindung, d.h., wie wir jetzt sicher wissen (vgl. vorhergehende Abhandlung), 
die cis-Verbindung ist. 

*) K. A. Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 115. 

5) F. Rosensiatr u. A. ScHiEepE, Ber. 66 (1933), 472. 

*) W. Warp.iaw, Ann. Rep. chem. Soc. 80 (1934), 110. 
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b) Molekulare Leitfahigkeit der drei Chloride (V = 134, 
t = 62 Minuten): «:14,4, 6:9,0 und y: 7,9. 

c) Das f- und das y-Chlorid geben mit Chlor dasselbe Tetra- 
chlorid, verschieden von dem aus dem «-Chlorid gebildeten. 

d) Das B- und das y-Chlorid geben im Gegensatz zu dem 
x-Chlorid keine Farbreaktion mit Phenoxtellurindibisulfat. 

e) Das f- und das y-Chlorid geben etwas verschiedene Debye- 
diagramme, aber dieser Unterschied konnte eben durch eine Ver- 
unreinigung hervorgerufen werden, und aufSerdem ist es schwierig, 
wie auch WarpDLAWw zugibt, reproduzierbare Pulverdiagramme von 
derartigen, stark absorbierenden Verbindungen zu erhalten. 

f) Das y-Chlorid ist etwas dunkler gefiirbt als das f-Chlorid. 

Wenn man nicht von vornherein von der Existenz des y-Chlorids 
iiberzeugt ist, kann man aus diesen Kigenschaften kaum eine andere 
SchluBfolgerung ziehen als diejenige, daB das y-Chlorid nur ein 
verunreinigtes Praparat des £-Chlorids ist: es besteht ja zwischen 
den beiden Kérpern hauptsachlich nur der geringfiigige Unterschied, 
da8 das y-Chlorid etwas dunkler gefirbt und etwas leichter léslich 
als das 6-Chlorid ist; iberdies wurde von RosEnBLATT und ScHLEEDE 
gezeigt, daB die Léslichkeit des y-Chlorids sich nach Umkristallisation 
aus Wasser allmahlich der Léslichkeit des f-Chlorids nahert. Auf 
dieser Grundlage léBt sich natiirlich nicht ein neues Isomere auf- 
stellen, dessen Existenz nur durch eine Theorie erklirbar ist, die 
mit den Eigenschaften dieser Verbindungen und mit unserem ganzen 
chemischen Wissen in Widerspruch ist. Auf der anderen Seite kann 
die Vermutung von Rosensiart und daB die Ver- 
unreinigung das a-Chlorid ist, nicht richtig sein, denn die Reaktion 
mit Phenoxtellurindibisulfat ist so empfindlich, daB auf diese Weise 
ein etwaiger Gehalt an «-Chlorid nachweisbar sein muBte. Die in 
dem y-Chlorid vorhandenen Verunreinigungen sind komplizierterer Art : 
bei der Darstellung des y-Chlorids, die durch Kochen von dem 
6-Chlorid mit KOH oder Ag,O und nachherigem Zusatz von Salz- 
siure geschieht, findet teils eine Oxydation und teils eine Bildung 
von mehrkernigen Verbindungen statt. Eine nihere Untersuchung 
dieser Verhiltnisse ist im Gang; die folgenden Daten geniigen aber 
sicher um zu zeigen, daB bei der zur Darstellung des y-Chlorids be- 
nutzten Methode iiberhaupt nicht eine reine Verbindung zu er- 
warten ist. 

DaB Platoverbindungen von dem Sauerstoff der Luft verhaltnis- 
maBig leicht oxydiert werden, ist eine Tatsache, die nicht immer 
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geniigend beriicksichtigt worden ist. Es ist jedoch vielfach beob- 
achtet worden, daf die Tetramminplatosalze durch HKindampfey 
mit Salzsiure teilweise oxydiert werden; gelegentlich entstehen dabe; 
wohldefinierte Doppelverbindungen, die gleichzeitig zweiwertiges uni 
vierwertiges Platin enthalten'). Wenn man trans-{PtCl,(NH,),| dure}, 
Kindampfen von | Pt(NH,),|Cl, mit Salzsiure darstellt, wird ein Roh- 
produkt erhalten, das bei Digerieren mit KJ-Lésung nicht das reine 
orangegelbe, sondern ein briaunliches bis chokoladebraunes f-Jodid 
gibt, weil es eine geringe Menge [Pt(NH,),Cl,| enthalt, das durch KJ 
in das fast schwarze |Pt(NH,),J,| wbergefiihrt wird. In derselben 
Weise verhalt sich nun das y-Chlorid und enthalt deshalb wahrschein- 
lich eine geringe Menge [{Pt(NH,),Cl,|.. Da diese Verbindung erheb- 
lich léslicher als 6-[PtCl,(NH,),| ist, erklirt sich die gréBere Léslich- 
keit des y-Chlorids. | 

Die dunkle Farbe des y-Chlorids ist wahrscheinlich durch einen 
Gehalt an zweikernigen uw-Aminoverbindungen zu erkliaren: 

Ks wurde von gefunden, daB «-({PtCl,(NH,),| bei der 
Einwirkung von NaOH in eine schmutzig weibe Verbindung iiber- 
geht, welche durch Zusatz von HCl ein Gemisch von [PtCl,(NH,). | 
und einer schwarzen Verbindung von der empirischen Zusammen- 
setzung PtCINH,NH, bildet. Die Aufstellung eimer Konstitutions- 
formel fiir diese Verbindung in moderner Schreibweise ist nie ver- 
sucht worden; sie laBt sich jedoch ungezwungen als eine zweikernige 
Verbindung mit Briicken-Aminogruppen, also als Dichlorodiammin- 
-diaminoplatin, formulieren. Wenn diese Formel richtig ist, wire 
zu erwarten, daB dieselbe Verbindung in analoger Weise auch aus 
dem f-Chlorid gebildet wird: 


+ Pt 
INH, Cl J INH, cl Fel 
Pt + Pt 
NH,. 


Diese Erwartung wurde tatsichlich bestitigt: Das -(trans-)- 
Chlorid verhialt sich gegeniiber NaOH genau wie das «-(cis-)-Chlorid. 
Die u-Diaminoverbindung ist wie genannt schwarz; die vollstandige 
Umwandlung in diese Verbindung fordert jedoch lingere Einwirkung 
von konzentrierter NaOH; bei kurzer Einwirkung oder Einwirkung 


‘) Vgl. z. B. 8S. M. JoncEnsEN, Journ. prakt. Chem. [2], 88 (1886), 511, 526. 
*) P. T. Creve, Kongl. Svenska Vet.-Akad. Handl. 10 (1872), Nr. 9, 8. 53. 
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yon verdinnter NaOH werden durch Zusatz von HCl wieder haupt- 
sichlich die Diamminchloride erhalten, sie sind jedoch durch Bei- 
mengung von sehr geringen Mengen des schwarzen Kérpers dunkel- 


gelb bis schmutzig gelb gefiirbt. Die entsprechende Pt (4)-Verbindung, 


also nach der obigen Formulierung Cl,NH,Pt< > PENH, Cl, 


2 
\aBt sich voraussichtlich durch Einwirkung von Alkalien auf 


“Pt(NH;).Cl,] erhalten; jedenfalls erhielt CLeve in analoger Weise 
aus [Pt(NH,).J,] ein Jodid von der Zusammensetzung Pt, J,(NH,).° 
(NH,).?). 

Ammoniak kann in ahnlicher Weise wie NaOH und KOH 
wirken, denn durch Einwirkung von NH, auf [Pt(NH,),J.|J, oder 
erhielt CLevE*) Verbindungen, die nach Werner 

NH 


u-Di-iminoverbindungen sind: [J(NHg),Pt Pt J} X, 
(Nitrat braun, Jodid chromgelb). Die Kinwirkung von NH, auf 
'Pt(NH,),Cl,|X, ist nicht untersucht worden, verliuft aber 
wahrscheinlich analog. 

In diesem Zusammenhang seien die sogenannten Chlorknall- 
platine*) erwaihnt. Diese sind Verbindungen von der Zusammen- 
setzung (gelbe) und Pt,N,CIH,,O (braun), die 
man durch Einwirkung von KOH auf (NH,),PtCl, erhalt. Sie kénnen 
als Pt,(NH,),Cl,-,(OH),,-3, xH,O und Pt,(NH,),Cl(OH) formuliert 
werden und sind wahrscheinlich mehrkernige Verbindungen, die 
gleichzeitig Amino- und Ol-Briicken enthalten. 

Aus diesen Beispielen geht hervor, da die Kinwirkung von 
Alkalien auf Platinammine allgemein zu komplizierteren mehr- 
kernigen Verbindungen, die oft dunkel gefairbt sind, fuhrt. Unter 
den zur Darstellung des y-Chlorids gewihlten Versuchsbedingungen 
ist es kaum méglich, der Bildung von derartigen Verbindungen zu 
entgehen. Es kommen wohl in diesem Fall hauptsiichlich Ver- 
bindungen wie Pt,Cl,(NH,),(NH,), und die entsprechende Pt (4)-Ver- 
bindung in Betracht; da in der alkalischen Lésung die Hydroxo- 
verbindungen [Pt(NHg).(OH),] und [Pt(NH,).(OH),| zugegen sind, 
muB aber méglicherweise auch damit gerechnet werden, daB Ver- 
bindungen von dhnlicher Art wie die Chlorknallplatine entstehen 


1) P. T. Cueve, l.c., S. 34. Von CLEVE mit zwei Wasserstoffatomen mehr 


formuliert, 
*) P. T. Cleve, Kongl. Svenska Vet.-Akad. Handl. 7 (1868), Nr.7, 5. 4. 


3) E. v. Meyer, Journ. prakt, Chem. [2], 18 (1878), 309, 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 229. 17 
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kénnen. Die zweikernigen Verbindungen gehen durch Behandlung 
mit Siure allmahlich in die einkernigen tiber. In Ubereinstimmung 
damit wird das y-Chlorid durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure 
heller gefarbt. 

Die Bildung von derartigen Verbindungen hat auch friiher zy, 
Aufstellung von neuen Isomeren gefiihrt. Durch Emwirkung von 
Ammoniak auf MaGnus’sches griines Salz wird gelb_ gefirbtes 
(Pt(NH,),/Cl, erhalten, das von PEyrone!) und von als 
ein besonderes Isomere betrachtet wurde. Die gelbe Farbe laBt sich 
dadurch erkliren, daB durch die sehr langsam verlaufende LEin- 
wirkung von NH, ein Teil des [Pt(NHs),|Cl, zu 
oxydiert wird, das durch Ammoniak in eine ~-Aminoverbindung um- 
gewandelt wird. Aus diesem gelben Tetramminplatochlorid stellte 
Korrorep ein lederbraunes Diamminplatochlorid dar, das er als ein 
neues Isomere betrachtete; es unterschied sich von dem gewdéhn- 
lichen f-Chlorid auBer durch die Farbe auch durch eine gréBere 
Léslichkeit in Wasser und dadurch, daB es mit KJ ein chokolade- 
braunes Jodid lieferte, das auch als ein neues Isomere angesehen 
wurde. Es zeigte also dasselbe Verhalten wie das y-Chlorid, und 
seine Eigenschaften sind in aihnlicher Weise zu erkliren: die Léslich- 
keit durch einen Gehalt von[{Pt(NH,),Cl,|, die Farbe durch den Gehalt 
an mehrkernigen Verbindungen. DaB bei seiner Darstellung eine 
Oxydation stattgefunden hatte, wurde von Koxrroep selbst gezeigt, 
denn er konnte in der Mutterlauge [Pt(NH,),Cl,| nachweisen; an 
die Méglichkeit, daB auch der Bodenkérper diese Verunreinigung 
enthalten kénnte, wurde aber nicht gedacht. Es scheint wbrigens 
bei den Verbindungen von Korrorp und Drew bereits bedenklich, 
daB sie nach den Angaben der Verfasser durch Kochen mit Wasser 
in den gewéhnlichen f-Verbindungen ,,umgelagert‘’ werden. 


3. Die Leitfahigkeit der Platodiammine 
Ahnlich wie die Leitfihigkeit der Thioaitherverbindungen (K. A. 
JmNnsEN, |. ¢.) ist die Leitfaihigkeit der Platodiammine in waBriger 
Lésung durch eine Aquotisierung zu erkliren: 
(PtCl,(NH,).] + H,O [PtCl(H,0)(NH;).}* + Cl- 


1) M. Perrone, Lieb. Ann. 51 (1844), 27. ; 
*) E. Kogrorp, Kgl. Danske Vidsk. Selsk., naturv. math. Afd. [6], 4 


(1886—1888), 394, 398. 
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Auf diese Weise wurde die Leitfaihigkeit bereits von Werner 


und erklirt. In Ubereinstimmung mit dieser Erklirung 
jst, daB die Leitfahigkeit von einem anfangs sehr geringen Wert all- 
: mahlich steigt, wie dies aus Messungen von verschiedenen Forschern 
| hervorgeht') *). Es wurde die Leitfihigkeit des a-Jodis und des 
und #-Nitrits bestimmt und gefunden, diese von derselben 
' GréBenordnung wie die der Chloride ist. Dagegen besitzen die Sulfate 
und Nitrate, ahnlich wie die entsprechenden Thioitherverbindungen, 
- in wiBriger Lésung ein sehr betrichtliches Leitvermégen, was sich 


dadurch erkliren daB sie weitgehend aquotisiert sind, so dab 
sie also in waBriger Lésung hauptsichlich als Aquoionen (oder 


| Hydroxoaquoionen, vgl. unten) zugegen sind. Es ist hiermit in 


Ubereinstimmung, da8 sich durch Umsetzung von {PtCl,(NHg,),| mit 
und AgNO, sehr konzentrierte Losungen von dem Sulfat 
und Nitrat darstellen lassen, obwohl die wasserfreien Sulfato- und 
Nitratokomplexe sehr schwerléslich sind. Aus emer auf diese Weise 
dargestellten konzentrierten Lésung des Sulfats laBt sich nach 
Kiason’) mittels Alkohol ein O1] fallen, das in Wasser wieder leicht 
in Lésung geht. Aus diesem Ol la8t sich bei niedriger Temperatur 
auch ein leichtlésliches, wasserhaltiges Chlorid erhalten. Es ist 
wahrscheinlich, daB diese Kérper das Sulfat und das Chlorid des 
sind. Bei gewéhnlicher Temperatur gehen sie 
schnell in die schwerléslichen, wasserfreien Diacidoverbindungen tber. 

Die waBrigen Lésungen des Sulfats und Nitrats reagieren stark 
sauer, weil die Aquoionen Sauren sind. Bei Titration verbrauchen 
sie annahernd ein Aquivalent Base, gehen also in Monohydroxo- 


verbindungen wiber: 
[Pt(H,0),(NH,)]** —> [Pt(OH)(H,0)(NH,).]* + 
Die aus den Chloriden mittels Ag,O erhiltlichen Hydroxo- 
verbindungen reagieren alkalisch, gemaiB folgender Gleichung: 


Die Verbindungen des Triaithylphosphins, -arsins und -stibins 
verhalten sich in methylalkoholischer Lésung (sie sind in Wasser 
praktisch unléslich) ahnlich wie die Platodiammine in wabriger 
Lésung: die Leitfahigkeit mehrerer der Verbindungen steigt mit der 


") A. WERNER u. A. Mioxati, Z. phys. Chem. 12 (1893), 45. 

*) F. G. Anceii, H. D. K. Drew u. W. Warptaw, |. c.; 8. M. JORGENSEN, 
Z. anorg. Chem. 19 (1899), 134. (Messungen von E. PereRsey.) 

*) P. Kuason, Journ. prakt. Chem. [2], 67 (1903), 31. 
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Zeit und die Leitfaihigkeit der Nitrate und Sulfate ist viel gréBer als 
die der Halogenide und Nitrite. Es wird hieraus gefolgert, daB eine 
der Aquotisierung aihnliche Alkoholisierung vorgeht, z. B.: 


/PtCl,(A,P),] + CH,OH =—™ [PtCl(CH,OH)(A,P),]+ + Cl- 


und zwar sind die Halogenide und Nitrite nur wenig, die Sulfate 
und Nitrate dagegen weitgehend alkoholisiert. Es besteht nur jn 
der Geschwindigkeit, nicht aber in der GréSe der Alkoholisierung 
ein wesentlicher Unterschied zwischen den «- und f-Verbindungen. 
Dieser Unterschied ist aber recht bedeutend: wihrend die «-Ver- 
bindungen nach den Leitfahigkeitsmessungen recht langsam alkoholi- 
siert werden, geht die Alkoholisierung fir die 6-Verbindungen prak- 
tisch momentan vor sich; es ist zweifelhaft, ob eine zeitliche Ande- 
rung der Leitfihigkeit der $-Verbindungen immer sicher konstatiert 
worden ist. Diese £-Verbindungen alkoholisieren also noch etwas 
schneller als die 6-Thioitherverbindungen, denen sie sonst weitgehend 
iihneln. Wegen der praktisch momentan verlaufenden Alkoholisie- 
rung geben ihre Lésungen sofort die gew6hnlichen Ionenreaktionen; 
sie verhalten sich in chemischer Hinsicht ganz wie Salze. 


Zusatz von Triithylphosphin oder -arsin in UberschuB zu den 
Lésungen der Halogenide ruft eine kraftige Erhéhung der Leit- 


fihigkeit hervor, indem z. B.: 
(PtCl,(AsP),] + 2A,P —» [Pt(A,P),]*+*++ 2CI-. 
Dieser ProzeB ist praktisch momentan. 


DaB die Sulfato- und Nitratokomplexe weitgehend aquotisiert 
und alkoholisiert werden, ist leicht verstindlich, denn die Nitrat- 
und Sulfatreste sind wahrscheinlich mit dhnlicher Starke an das 
Platinatom gebunden wie die Wasser- und Alkoholmolekiile, da sie 
ebenso wie diese mittels Sauerstoff an dem Platinatom haften. Sie 
kénnen deshalb leicht mit Wasser- und Alkoholmolekilen aus- 
getauscht werden, ein Proze8, der natiirlich desto weiter geht, 
je gréBer die Konzentration des Wassers und des Alkohols ist, so 
daB sie in verdiinnten Liésungen der Komplexe praktisch vollstandig 
ist. Es ist hiermit zu vergleichen, daB auch ein gegenseitiger Aus- 
tausch der Halogenatome in den Halogenverbindungen leicht statt- 
findet; z. B. wird durch Zusatz von KBr oder KJ zu einer Lésung 
des Chlorids das Bromid und Jodid gebildet. Da die Halogenide 
auch in den verdiinnten Lésungen nur in geringem Grad aquotisiert 


ls 
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bzw. alkoholisiert sind, muB das Platinatom fester an Halogen als 
an Sauerstoff gebunden sein. 


DaB die Nitrite sich in ihrer Leitfaihigkeit immer den Halo- 
geniden und nicht den Nitraten anschlieBen, ist kaum anders zu 
deuten, als dadurch, daB das Platinatom in diesen nicht an Sauer- 
stoff, sondern an Stickstoff gebunden ist. Diese Vermutung wurde 
bereits bei der Besprechung der Thioitherverbindungen geiiuBert, 
und es wurde in vorhergehender Abhandlung gezeigt, daB sie durch 
die GréBe der Dipolmomente der Nitrite aufs beste gestiitzt wird. 


4. Die Konstitution von ,,Wolfframs rotem Salz“ 


,, WOLFFRAM’S rotes Salz‘‘, d. h. eine Athylaminverbindung von der 
empirischen Zusammensetzung Pt(C,H;NH,),Cl,,2H,O ist kiirzlich 
von RerHLEN und FLonr?) und von Drew und Tress?) niiher unter- 
sucht worden. REIHLEN und FLonr konnten es aus { Pt(C,H,;N,H),|Cl, 
und [Pt(C,H,;NH,).Cl,|Cl, bilden und meinen, daB es eine nur in 
fester Form existierende Gitterverbindung von diesen zweien ist. 
Drew und Tress meinen dagegen, da diese und einige verwandte 
Verbindungen dreiwertiges Platin enthalten. Eine Entscheidung 
dieser Frage la8t sich leicht durch eine magnetische Messung er- 
bringen, denn eine Verbindung mit dreiwertigem Platin mu ein 
magnetisch nicht kompensiertes (ungepaartes) Elektron enthalten 
und deshalb paramagnetisch sein. Eine Untersuchung der magne- 
tischen Eigenschaften des WoLrrram’schen roten Salzes*) ergab, dab 
es ebenso wie alle anderen Platinverbindungen‘) diamagnetisch ist. 


Die Verbindung kann also nicht dreiwertiges Platin enthalten, 
sondern enthalt gleichzeitig zwei- und vierwertiges Platin und ist 
iibereinstimmend mit der Auffassung von Rermien und FLonr 
konstituiert. Strukturchemisch kénnen Wourrram’s Salz und ver- 
wandte Verbindungen allerdings als zweikernige Verbindungen mit 
2-Briickenchloratomen formuliert werden, wenn man auch dem zwei- 
wertigen Platinatom die Koordinationszahl 6 zuerteilt; eine solche 
Formel scheint jedoch wenig wahrscheinlich. DaB Verbindungen, 
welche denselben Grundstoff in zwei verschiedenen Wertigkeitsstufen 


*) H. Reracen u. E. Frome, Ber. 67 (1934), 2010. 

*) H. D. K. Drew u. H. J. Tress, Journ. chem. Soc. 1935, 1244. 

%) Fiir die Ausfiihrung der magnetischen Messung sei Herrn R. W. AsMusSEN 
bestens gedankt. 

*) J. A. CHRISTIANSEN u. R. W. Asmussen, Kgl. Danske Vidsk. Selsk., 
Math.-fys. Medd. 18 (1935), Nr. 11. 


e 
te 
in 
i- 
a 
| 
t 
8 
. 
| 
| 
= 
id 
B 


262 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 


enthalten, oft stark gefirbt sind, ist allbekannt; die Ursache dazu js; 
aber noch ziemlich dunkel?). 


5. Experimenteller Teil 


a) Umwandlung von trans-PtCl,(NH,), in Dichloro- 


B-|PtCl,(NH,).| verhalt sich gegeniiber NaOH genau wie dic 
a-Verbindung: es bildet sich ein schmutzig weiBer Kérper, der be; 
Kinwirkung von Salzséure schmutzig gelb oder, wenn die Einwirkung 
von NaOH geniigend energisch gewesen ist, schwarz gefirbt wird. 
Ks wurde zur Reindarstellung der schwarzen Verbindung folgender- 
mafen verfahren: 


1g #-Chlorid wurde */, Stunde am Riickflu8kiihler mit 10 cm’ 
20°/,iger NaOH gekocht. Es wurde dann mit 2 n-Salzsiure ange- 
siuert, zum Sieden erhitzt und hei® filtriert. Der schwarze Nieder- 
schlag wurde mit heiBem Wasser und dann mit Alkohol und 
Ather ausgewaschen und iiber H,SO, getrocknet. Gef. 73,94°/, Pt: 
ber. fiir (PtCINH,NH,),: 74,16. 


Das hier verwendete f-Chlorid gab keine Farbreaktion mit 
Phenoxtellurindibisulfat oder mit konzentrierter 
Das nach der Vorschrift von Drew dargestellte y-Chlorid verhiel! 
sich ebenso. 


b) Leitfahigkeitsmessungen in waBriger Lésung 


Da die Nitrite und das «-Jodid (das f-Jodid ist praktiscl: 
unléslich) sich sehr langsam lésen, wurde die zeitliche Anderung 
der Leitfahigkeit nicht verfolgt. Es wurde eine gréBere Menge der 
Verbindungen '/, Stunde mit Leitfahigkeitswasser geschiittelt, und 
nach einigem Stehen wurde die klare Lésung in das Leitfaihigkeits- 
gefiB dekantiert und die Leitfahigkeit gemessen. Die Konzentration 
der Lésungen wurde durch Eindampfen von 50cm?® in einer ge- 
wogenen Glasschale bestimmt. Die gefundenen Leitfaihigkeiten 
wurden mit der Eigenleitfihigkeit des Wassers (1,8-10-® mho.) 
korrigiert. Die Verbindungen wurden aus den _ entsprechenden 
Chloriden und KJ bzw. KNO, dargestellt?). 


') Vgl. E. Zoxti u. A. Ravcn, Ber. 57 (1924), 1739. 
*) H. D. K. Drew, Journ. chem. Soc. 1934, 1790. 
3) Vgl. L. Rampere, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 38. 
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Die Nitrate und das Sulfat lésen sich schneller; es wurde von 
diesen eine abgewogene Menge bis zur vollstindigen Lésung mit 
50 em*® Wasser geschiittelt (etwa 10 Minuten). Sie wurden aus den 
entsprechenden Jodiden und der berechneten Menge AgNO, bzw. 
Ag,SO, dargestellt*). 


Molekulare Leitfahigkeiten. 7' — 25,0° 


V t (Minuten 10 | 15 30 60 75 | 1200 
| — | — | — | — |] — 
1100 — | 3,9 | — 
200 | 142 148 158 — 204 
350 | B-[Pt(NO,)o(NHs)o] rene 27 47 | — | 92 | 149 
296 | a-[PtSO,(NH,)o] 96 | 116 | 150 — | 168 | 175 


ce) Leitféhigkeitsmessungen in methylalkoholischer 
Lésung 


Die Messungen wurden genau wie in der friiheren Abhandlung 
ausgefiihrt; die Verbindungen lésen sich jedoch etwas langsamer als 
die Thioatherverbindungen, so daB die erste Messung nicht 1 Minute 
nach dem Zusatz geschehen konnte. Der Methylalkohol hatte die 
spezifische Leitfahigkeit 1-10-®mho. Die gefundenen spezifischen 
Leitfahigkeiten wurden mit dieserm Wert korrigiert. 


Molekulare Leitfaihigkeiten. V = 200. 7' = 25,0° 


t (Minuten) | 2 5 
a-| PtCl,(A,P). | 0,27 
B-[PtCl,(A,P). | 3,06 3,62 
| 0,00 | 0,00 
0,10 0,37 
a-[ 26,8 28,8 
70,8 72,0 
22,4 
a-[ PtCl,(A, As). 0,35 0,43 
B-{PtCl,(A, | 1,32 | 1,37 


30 


3,62 
0,43 
1,35 
0,14 
0,76 
30,0 
73,4 
22,9 


1,43 
(1.22) 


0,36 


35.0 


(2,52) 


360 


| 


36,8 | 


| 


1200 


0,87 
3,62 
0,76 
1,52 
0,14 
0,86 
43,0 
75,0 
23,1 
0,76 
1,43 
(3,62)2) 


Der EinfluB des Zusatzes von Triithylphosphin und Tridthyl- 
arsin auf die Leitfahigkeit der Komplexverbindungen wurde folgender- 


1) P. T. CLeve, Kongl. Svenska Vet.-Akad. Handl. 10 (1872), Nr. 9; 
S. 20, 46, 48; vgl. L. Rampera, |. c., 8. 36. 
2) Diese Verbindung unterliegt allmahlich einer durch Dunkelfarbung der 
Lésung angezeigten Zersetzung. 


| 
rd. 
er- 
q | 
Fa 
id 
t: 
| | 6 | 1890 | | 
— | — 
— | -~ 
| 
| = 


964 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 


maBen untersucht: es wurde die Leitfihigkeit wie oben in der Ver- 
diinnung 200 nach 5 Minuten gemessen; dann wurden 4 Mol Triathy!- 
phosphin bzw. -arsin auf 1 Mol Komplexverbindung zugesetzt, um- 
geschiittelt und die Leitfihigkeit wieder gemessen (etwa 1 Minute 
nach dem Zusatz). Eine zeitliche Anderung der Leitfaihigkeit fand 
nicht statt. 

Molekulare Leitfahigkeit vor und nach dem Zusatz von A,P bzw. A,As 


vor nach | | nach 

x-[PtCl,(A,P),] | 0,26 72,3 x-[PtCl,(A,As))] | 0,43 75,8 

B-[PtCl(A,P),] | 3,62 72,6 B-[PtCl,(A, As), |] 1,38 75,8 
Zusammenfassung 


1. Die Hypothese von Hanrzscn und Rosensuiatr, daB die 
Tetramminplatosalze Diacidoverbindungen sind, laBt sich nicht auf- 
rechterhalten. 

2. Kin drittes Isomeres von der Zusammensetzung PtCl,, 2NH, 
existiert nicht. Das ,,y-Chlorid‘* von Drew und Mitarbeitern ist nur 
das trans-Chlorid, das durch die entsprechende Pt(4)-Verbindung 
und kompliziertere, wahrscheinlich mehrkernige »-Amino-Verbin- 
dungen, verunreinigt ist. 

3. Die Leitfihigkeit der Platodiammine in waBriger Lésung be- 
ruht auf einer Aquotisierung. Die Halogenide und Nitrite sind nur 
in geringem Grad aquotisiert, die Nitrate und Sulfate dagegen weit- 
gehend und zum Teil weiter zu Hydroxoverbindungen umgewandelt. 
Fir die entsprechenden Phosphin-, Arsin- und Stibinverbindungen 
findet in methylalkoholischer Lésung eine der Aquotisierung ahn- 
liche Alkoholisierung statt, und zwar sind die Halogenide und 
Nitrite nur wenig, die Nitrate und Sulfate dagegen weitgehend 
alkoholisiert. Fir die £-Verbindungen verliuft die Alkoholisierung 
praktisch momentan. 

4. Die komplexen Platonitrite sind Nitro- und nicht Nitrito- 
verbindungen, d. h. Platin ist an Stickstoff und nicht an Sauerstoff 
gebunden. 

5. Die Annahme von Drew, da ,,WoLrrram’s rotes Salz (und 
einige verwandte Verbindungen) dreiwertiges Platin enthalt, labt 
sich einfach deshalb ablehnen, weil diese Verbindung diamagnetisch 
ist, wahrend von einer dreiwertigen Platinverbindung Paramagne- 
tismus zu erwarten wire. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1936. 
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Zur Stereochemie des koordinativ vierwertigen Nickels 


Von K. A. JENSEN 


1. Wahrend man urspriinglich die Theorie von Werner, dab die 
Komplexverbindungen des zweiwertigen Palladiums und Platins plan 
gebaut sind, stillschweigend auch auf die Komplexverbindungen 
anderer koordinativ vierwertiger Metalle ausdehnte und sie zur Er- 
klarung etwa auftretender Isomerieerscheinungen benutzte'), machte 
sich eine Zeitlang die entgegengesetzte Tendenz geltend: da es sich 
herausstellte, daB die Verbindungen der meisten Elemente mit Koordi- 
nationszahl 4 wohl in der Regel tetraedrisch gebaut sind, wurde 
auch die Richtigkeit der WrrNer’schen Konstitutionsformeln der 
Plato- und Palladokomplexe angezweifelt. In den letzten Jahren 
ist jedoch die Theorie von WERNER immer besser unterbaut worden, 
und es erhebt sich deshalb wieder die Frage, ob die plane Konfigu- 
ration nicht auch bei anderen Grundstoffen anzutreffen ist; es wiire 
vorerst an das, nach seiner Stellung in dem periodischen System, 
dem Palladium und Platin sehr nahestehende Nickel zu denken. 
Tatsichlich scheint aus wellenmechanischen Uberlegungen von 
PauLING?) hervorzugehen, die plane Konfiguration fiir Nickel- 
komplexe méglich ist und zum Diamagnetismus der fraglichen Ver- 
bindungen fiihren sollte. Die Berechtigung dieser Schlu8folgerungen 
ist jedoch nicht ganz einleuchtend, so da& jede experimentelle Be- 
statigung von gréBter Bedeutung ware. Es scheint nun durch Réntgen- 
strukturanalyse einiger Nickelverbindungen bewiesen zu sein, da’ 
diese Verbindungen plan gebaut sind*). In dieser Arbeit wird ver- 
sucht auch durch Dipolmessungen einen Beweis zu erbringen. Ge- 
eignete Verbindungen fiir diese Untersuchung konnten unter den 


1) W. Brrtz u. B. FETKENHEVER, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 126; L. A. 
TscnvucaJerr, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 42 (1910), 1472; N. ScHLesincer, 
Ber. 58 (1925), 1877. 

*) L. Pautiye, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1931), 1367. 

3) E. G. Cox, F. W. Pryxarp, W. Warpiaw u. K.C. Wessrer, Journ. 
chem. Soc. 1985, 459; E. G. Cox, W. Warpiaw u. K. C. Wessrer, Journ. chem. 
Soc. 1985, 1475. 
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vorliegenden Verbindungen wurden nicht gefunden; es gelang aber 
durch Einwirkung von Trialkylphosphinen auf alkoholische Lésungey 
von Nickelsalzen Verbindungen vom Typus [NiX,(R,P),] (X = Cl, 
Br, J; R= C,H;, C3H,, CyH,g) zu erhalten. Diese Verbindungen 
sind leicht léslich in Benzol, und durch Untersuchung ihrer benzo- 
lisehen Lésungen wurden Ergebnisse wie fiir die «-Forme:, 
der entsprechenden Platinverbindungen (vgl. vorhergehende Ab- 
handlung) gefunden, d. h., wenn die Atompolarisation zu etwa 25°, 
der Klektronenpolarisation gesetzt wird, berechnen sich die Dipol- 
momente zu Werten, welche kaum von O verschieden sind. Diese 
Verbindungen sind deshalb genau plan gebaut, und zwar sind sie die 
trans-Formen. Isomere cis-Formen konnten nicht erhalten werden. Da- 
gegen wurde ein Nitrat, [Ni(NO,).(A,P),|*), erhalten, das eine cis- 
Verbindung ist, denn es hat ein sehr groBes Dipolmoment (8,8-10-'* 
e. In diesen Fall konnte keine trans-Verbindung _isoliert 
werden, obwohl eine Andeutung auf die Existenz einer solchen ge- 
funden wurde: das isolierte Nitrat ist griin, eine alkoholische Lésung 
von Nickelnitrat wird aber durch Zusatz von Triaéthylphosphin 
vorubergehend rot gefiirbt; da die Chloride und Bromide rot sind, 
deutet diese Farbiainderung darauf, daB sich erst ein rotes trans- 
Nitrat bildet, das sich schnell in die cis-Verbindung umwandelt. In 
diesem Fall ist also die trans-Verbindung instabil; ahnliche Fille 
sind unter den Platinverbindungen bekannt, ([Pt(NO,)(A,8).] und 
| Pt(NO,).(A,Se),] sind nur in den cis-Formen bekannt?).) 

Ks wurde ferner eine Verbindung von Diithylphenylphosphin, 
[NiCl,(A,PhP),], untersucht. Sie schlieBt sich in ihrem Dipolmoment 
ganz der entsprechenden Triithylphosphinverbindung an. Uber die 
Bedeutung dieses Ergebnisses sei auf das iiber die entsprechende 
Platinverbindung Gesagte hingewiesen. 

Diese Phosphinverbindungen sind in mehreren Hinsichten sehr 
interessant. Sie verwirklichen zum erstenmal einen sonst nicht unter 
den Nickelverbindungen bekannten Typus von Komplexverbin- 
dungen. Sie haben niedrige Schmelzpunkte und sind in Ather, Benzo! 
und den meisten iibrigen organischen Lésungsmitteln spielend léslich. 
Am wenigsten, aber immerhin sehr leicht, sind sie in Alkohol und 
Petroleumiather léslich und kristallisieren daraus ausgezeichnet, die 
Chloride in rubinroten Kristallen. In Wasser sind sie unléslich, werden 


1) In den Formeln sind A = Athyl, Pr =n-Propyl, Bu = n-Butyl und 
Ph = Phenyl. aoe 
*) K. A. Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 100, 105. 
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aber allmahlich davon in Nickelsalz und Phosphin zersetzt. Ihre 
Lésungen werden von Chlor und Brom intensiv dunkelblau bis 
dunkelgriin gefirbt. Ejigentiimlicherweise wird hierbei nicht das 
Phosphin, sondern das Nickel oxydiert, denn es liegen in diesen 
intensiv gefarbten Lésungen Verbindungen des dreiwertigen Nickels 
vor. An Farbkraft stehen diese Verbindungen den meisten Teerfarb- 
stoffen kaum nach. 

2. Obwohl die komplexen Nickelverbindungen sich also in vielen 
Fallen in sterischer Hinsicht den Platinverbindungen anschlieBen, 
sind fast keine der cis-trans-Isomere erhalten worden, welche zu er- 
warten gewesen waren. Dies kann auf eine besonders geringe 
Stabihtat der einen Form beruhen, aber auch darauf, daB eine gegen- 
seitige Umwandlung der beiden Isomere hier viel leichter als bei den 
Platinverbindungen geschieht. Es ist ferner damit zu rechnen, daB 
mehrere der erhaltenen Verbindungen Gemische von cis- und trans- 
Formen sein kénnen, ohne daB es sich nachweisen laBt, wenn ein 
deuthcher Unterschied in Schmelzpunkt, Léslichkeit oder Farbe 
zwischen den beiden Isomeren nicht besteht. 


In einzelnen Fallen sind jedoch isomere Nickelverbindungen 
isohert worden. Die Nickelverbindung des Methylglyoxims wurde be- 
reits von TscHUGAJEFF in zwei Modifikationen erhalten und die 
Isomerie als cis-trans-[somerie erklirt'). Neuerdings hat dann 
SuGpEN”) nachgewiesen, daf Nickelverbindungen unsymmetrischer 
Glyoxime im allgemeinen in zwei Modifikationen erhaltlich sind. 
Polymerie und Polymorphie sind, wie genau nachgewiesen wurde, 
bei diesen Verbindungen ausgeschlossen. Noch in einem anderen 
Fall ist das Auftreten von zwei Isomeren beobachtet worden: das 


1) L. A. |. c., 8S. 1476. Es sei hervorgehoben, daB Tscuvu- 
GAJEFF (entgegen der Angabe in Ann. Rep. Chem. Soc. 832 (1936), 161) aus- 
driicklich die Isomerie im Sinne WERNER’s erklarte. 

2) §. SuegpEN, Journ. chem. Soc. 1982, 246; H. J. Cavett u. 5. Suapey, 
Journ. chem. Soc. 1935, 621. Cavz_it und SuapeEn haben die Dipolmomente 
einiger dieser Verbindungen bestimmt und geben sie zu 1,3—1,8° 10~'* e. s. E. 
an. Diese Werte sind aber sicher allzu groB, da sie ohne Beriicksichtigung der 
Atompolarisation berechnet sind. Wenn die Atompolarisation 20—25°/, der Elek- 
tronenpolarisation betragt, was nicht unwahrscheinlich ist, sind die Dipolmomente 
in der Wirklichkeit nur wenig von Null verschieden. Dieses Ergebnis ist in Uber- 
einstimmung mit der Konstitutionsformel von O. L. Brapy und M. M. Mugrs 
(Journ. chem. Soc. 1980, 1601), die auch sonst die wahrscheinlichste ist, nur ist 
sie iibereinstimmend mit den neueren Anschauungen iiber ,,koordinierten™ Wasser- 
stoff (vgl. Ann. Rep. Chem. Soc. 31 (1935), 40) aufzufassen. 
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Nickel-di-thiosemicarbazido-Sulfat, Ni SO,, wurde in 


zwei, in ihrer Farbe (braunrot und graugriin) sehr verschiedenen 
Modifikationen erhalten’). Eine nahere Untersuchung dieser zwei 
Modifikationen ist aber wegen ihrer Schwerldéslichkeit nicht méglich 
gewesen, und andere Méglichkeiten als Stereoisomerie lassen sich 
deshalb nicht véllig sicher ausschlieBen. Es seien hier die Tatsachen 
zusammengestellt, welche fiir Stereoisomerie sprechen: 

1. Das { NiThio,|-Ion konnte als (+-)-Bromcamphersulfonat nicht 
in optisch aktive Komponenten zerlegt werden und ist deshalb sicher 
nicht tetraedrisch. Diesem negativen Ergebnis ist aus folgenden 
Griinden besonderes Gewicht beizulegen: Es findet in waBriger 
Lésung Disproportionierung des [NiThio,|-Ions zu [NiThio,]++ und 
Niaq*t* statt, und falls das [NiThio,|-Ion deshalb tetraedrisch wire, 
es in wiBnger Lésung sofort racemisieren. Wegen der — 
méglicherweise kleinen, aber sicher vorhandenen — Unterschiede in 
der Léslichkeit zwischen den beiden diastereomeren (-+-)- Bromcampher- 
sulfonaten ware deshalb eine einseitige Ausfallung der (+-)- oder der 
(—)-Form des [NiThio,|-[ons zu erwarten. Die Untersuchung der 
alkoholischen Lésung des Bromcamphersulfonats, in welcher keine 
momentane Racemisierung zu befiirchten ist, ergab aber, daB das 
(NiThio,|-[on nie optisch aktiv war?). 

2. Auch vom Thiosemicarbazid-Palladium Pd(CSN,H,), sind zwei 
Modifikationen bekannt*): eine griine und eine braune, die aus der 
griimen beim Erhitzen und — wie inzwischen gefunden wurde — 
beim Bestrahlen mit Sonnenlicht entsteht. Dimorphie ist in diesem 
Fall ausgeschlossen, weil die beiden Formen mit verschiedener Farbe 
in flissigem Ammoniak léslich sind. Polymerie ist auch aus- 
geschlossen, denn wenn sie nicht eine bloBe Assoziation sein soll, 
welche die ganz verschiedenen EKigenschaften der beiden Verbindungen 
nicht erkliren kann, la8t sich eine polymere Verbindung nur mit 
einem 10-Ring formulieren, dessen Entstehung ganz unwahrscheinlich 
ist, solange auch die Bildung des viel bestiindigeren 5-Rings méglich 


') K. A. JENSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 11. — Es scheint 
aus dem Referat im Chem. Zbl. (1935, I, 3261) hervorzugehen, daB die fiir die 
Darstellung dieser Verbindungen gegebenen Vorschrift miBverstanden werden 
kann. Es werden deshalb im experimentellen Teil vorliegender Abhandlung 
nahere Angaben iiber ihre Darstellung gegeben. 

*) K. A. JENSEN u. E. Rancke- -MADSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 
(1934), 243. 

%) K. A. JENSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 6 
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ist. Das Thiosemicarbazidnickel, Ni(CSN,H,),, wird auch mit etwas 
verschiedener Farbe in der Kilte und in der Hitze gefillt. Der 
Unterschied ist jedoch nicht so groB, daB mit Sicherheit auf [somerie 
geschlossen werden kann. 

3. Es sprechen viele Tatsachen dafiir, daB das Metall in den 
Komplexverbindungen der Thiosemicarbazide immer an Schwefel 
und an die Hydrazingruppe gebunden ist!) (und unverdffentlichte 
Ergebnisse). Strukturisomerie ist deshalb wenig wahrscheinlich. 

Obwohl die Méglichkeit, daB bei den Glyoximverbindungen und 
bei den Thiosemicarbazidverbindungen Strukturisomerie vorliegt, 
wenig wahrscheinlich ist, laBt sie sich wohl nicht ganz ausschlieBen, 
und es schien deshalb von Interesse nachzuweisen, da8 dhnliche 
Isomerieerscheinungen auch auftreten, wenn der organische Stoff, 
von welchem sich die Nickelverbindung ableitet, so einfach gebaut 
ist, daB Strukturisomerie ausgeschlossen ist. Es wurden zahlreiche 
Versuche mit einer Nickelverbindung von /-Aminoithylmercaptan 
angestellt, es gelang aber nicht mehr als eine Modifikation zu erhalten. 

Eine mit salzsaurem f-Aminoiithylmercaptan versetzte Nickel- 
losung wird bei teilweisem Neutralisieren intensiv dunkelrot. In 
dieser Lésung dirfte das Mercaptid Ni(SCH,CH,NH,Cl), enthalten 
sein; wenn die Lésung alkalisch gemacht wird, fallt eine graugriine, 
schwer lésliche Verbindung von der Zusammensetzung Ni(SCH,CH,- 
NH,). aus. Wenn diese Verbindung innerkomplex ist, was kaum 
zweifelhaft ist, hat sie die folgende Formel 


CH,—NH, 
> 


Das Nickelatom ist also, wie in den Thiosemicarbazidverbin- 
dungen, an Schwefel und an Stickstoff gebunden. Falls die Ver- 
bindung plan gebaut ist, sollte sie in einer cis- und einer trans-Form 
existieren. Es schien anfangs, daf sie wirklich in zwei Modifikationen 
erhalten werden konnte. Aus neutraler oder schwach saurer Lésung 
wurden schwarze, in Wasser leicht mit dunkelroter Farbe lésliche 
Kristalle von annahernd derselben Zusammensetzung wie die grau- 
grime Verbindung erhalten. Es ergab sich aber, daB diese schwarzen 
Kristalle inmer eine kleine Menge Halogen enthielten, und daf 
dieses nicht entfernt werden konnte, ohne daB sie in die graugriine 
Verbindung tibergingen. Wir sind deshalb zu der Anschauung ge- 


1) K. A. Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 11; K. A. JENsEN 
u. E. RaNcKE-MapseEn, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 243. 
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kommen, daB die schwarze Verbindung nur die mit ein wenig von 
dem Mereaptid Ni(SCH,CH,NH,Cl), verunreinigte graugriine Ver- 
bindung ist. Die Léslichkeit der schwarzen Kristalle erklart sich 
dadurch, da& das leicht lésliche Mereaptid peptisierend auf die schwer 
léshiche innerkomplexe Verbindung wirkt. 

y-Aminopropylmercaptan bildet eine ahnliche Nickelverbindung, 
Ni(SCH,CH,CH,NH,).. Auch in diesem Fall wurde nur eine Modi- 
fikation erhalten. 

Das Cystein, welches dieselbe Atomgruppierung wie das /-Aminoithy]- 
mercaptan enthalt, bildet auch eine dunkelrote Nickelverbindung. Man be. 
kommt durch Neutralisation einer mit Cysteinhydrochlorid versetzten Nickelsalz- 
losung erst eine dunkelbraune Lésung, dann einen griinschwarzen Niederschlag von 
der Zusammensetzung Ni(SCH,CHNH,COO), 2H,O, der bei weiterem Zusatz von 
NaOH mit intensiv dunkelroter Farbe in Lésung geht, wenn mindestens 2 Mol 
Cystein auf 1 Mol Nickelsalz zugesetzt wurden. Wenn weniger Cystein zugegen 
ist, wird Nickelhydroxyd und eine rote Lésung gebildet. Es geniigen 2 Mol 
Cystein auf 1 Mol Nickelsalz, um eine klare Lésung zu erhalten. Diese rote Ver- 
bindung konnte nicht isoliert werden, da sie auBerordentlich leicht léslich ist. 
Ks ist aber wahrscheinlich, daB in der roten Lésung ein Salz des innerkomplexen 


S——__CH 
NH,— yo 0 0), vorliegt, so daB sich bei abnehmender 


Wasserstoffionenkonzentration folgende Verbindungen bilden: 


N 


NH,—CH—C0O0/, 
Die mittlere ist die isolierte, schwer lésliche Verbindung; die erste diirfte in der 
erst gebildeten, dunkelbraunen Lésung enthalten sein. 
Es sei in diesem Zusammenhang bemerkt, daB eine mit Thiosalicylsdure 
versetzte Nickelsalzlésung durch Zusatz von NaOH eine sehr intensive dunkel- 
violette Farbe gibt, was unzweifelhaft auf der Bildung des Anions 


Es wurde versucht, auch Nickelverbindungen des /-Amino- 
diithylsulfids darzustellen, aber ohne Erfolg. Nickel verbindet sich 
mit diesem Sulfid ebensowenig wie mit anderen Alkylsulfiden. Da- 
gegen wurde eine Palladiumverbindung und zwei (polymere) Platin- 
verbindungen von /-Aminodiithylsulfid erhalten: 


Anions IN i ( 


1) Diese Reaktionen dirften fiir kolorimetrische Bestimmung des Nickels 
auswertbar sein. 
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CH,—N CH,—N Cl N 
CH,s” ‘cl CH,S”% “Cl S—CH, 

C,H; C,H, C,H, 


Bei der Suche nach isomeren Nickelverbindungen wurde auch 
das rote Nitrosoguanidinnickel') untersucht, und eine neue dunkel- 
rote Nickelverbindung von 8-Mercaptochinolin dargestellt. In keinem 
Fall wurde eine Andeutung auf das Auftreten von isomeren Ver- 
bindungen bemerkt. SchheBlich wurde versucht, Nickelverbindungen 
von Benzhydrazidoxim zu erhalten, aber wegen der Zersetzlichkeit 
der Verbindungen wurde sie nicht naiher untersucht. Eine mit Benz- 
hydrazidoxim versetzte NiCl,-Lésung (die blauviolett ist) gibt bei 
Zusatz von NHg erst einen roten Niederschlag, der wohl in seiner 
/usammensetzung den Glyoximverbindungen entspricht, bei weiterem 
Zusatz von NH, wird der Niederschlag wieder gelést, und die Lésung 
wird dunkelblau (fast wie Berlinerblau) gefarbt. 

Es gelang also nicht, neue cis-trans-isomere Nickelverbindungen 
zu erhalten, obwohl die untersuchten Verbindungen sicher alle plan 
vebaut sind. Mit Riicksicht auf dieses Ergebnis ist es sehr wohl 
méglich, daB auch Komplexverbindungen anderer koordinativ vier- 
wertiger Metalle (z. B. zweiwertiges Eisen, Mangan, Chrom, Vanadin) 
plan gebaut sind, obwohl in diesen Fallen nie isomere Verbindungen 
beobachtet worden sind. 


3. Es ist beachtenswert, daB die Nickelverbindungen, fiir welche 
die plane Konfiguration nachgewiesen bzw. wahrscheinlich gemacht 
ist, Immer diamagnetisch sind. Es ist dies eine wichtige Stiitze der 
PauLine’schen Theorie. Dab die Glyoximverbindungen diamagnetisch 
sind, ist seit langem bekannt?). Herr R. W. Asmussen hatte die 
Gite, auch den Magnetismus einiger der von uns dargestellten Ver- 
bindungen zu untersuchen, und es ergab sich, dai die Triithyl- 
phosphinverbindung [NiCl,(A,P),|*) und die Thiosemicarbazidverbin- 
dungen vom Typus [NiThio,]X, diamagnetisch sind. Auch das 
Thiosemicarbazidnickel Ni(CSN,H,), ist diamagnetisch. Dagegen 
zeigen die blauen Thiosemicarbazidverbindungen vom  ‘T'ypus 
NiThio,|X, und [NiThio,(H,O),|X, den erwarteten Paramagnetis- 


J. Lieb. Ann. 273 (1893), 139. 

*) W. Kiemm, H. Jacosi u. W. Tirk, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 1; 
L. CamBr u. L. Szeeé, Ber. 64 (1931), 2591. 

3) Fiir das Nitrat [Ni(NO,),(A,P),] wurde ein schwacher Paramagnetismus 
gefunden. Dieses Ergebnis soll noch naher untersucht werden. 


| 
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mus?); es ist wohl hier zum erstenmal eine wohlcharakterisierte 
Anderung des Magnetismus mit der Koordinationszahl konstatiert 
worden. 

Wihrend aber Palladium- und Platinverbindungen, wie es scheint, 
immer diamagnetisch sind?), sind Verbindungen des koordinativ vier. 
wertigen Nickels oft paramagnetisch. Es scheint ein gewisser Zu- 
sammenhang zwischen Farbe und Magnetismus zu bestehen: die 
roten oder braunen Verbindungen sind immer diamagnetisch, wahrend 
die blauen oder griinen Verbindungen in der Regel paramagnetisch 
sind. Es wurde gefunden, da8 die griine Dimethylglyoximverbindung 
{ Ni(DH),|Cl,%) im Gegensatz zu dem roten Dimethylglyoximnickel para- 
magnetisch ist, und daB das gelbgriine Nickel-8-Oxychinolat para- 
magnetisch ist, wihrend das dunkelrote Nickel-8-Mercaptochinolat 
diamagnetisch ist. Es ware von groBer Bedeutung nachzuweisen, 
ob zwischen diesen einander nahestehenden Verbindungen ein der- 
artiger konfigurativer Unterschied besteht, daB die griinen, para- 
magnetischen Verbindungen tetraedrisch gebaut sind, wahrend die 
roten, diamagnetischen Verbindungen plan gebaut sind. Einige Ver- 
suche, Nickelverbindungen von 8-Oxychinolinderivaten in optisch 
aktive Komponenten zu zerlegen, haben noch zu keinen entschei- 
denden Ergebnissen gefiihrt; die Versuche werden aber fortgesetzt. 

Eine tetraedrische Konfiguration der paramagnetischen Nickel- 
verbindungen ist nach folgenden Uberlegungen wahrscheinlich: Die 
SchluBfolgerungen von Pautine gelten nur, wenn die Bindungen 
rein homédopolar sind; wenn eine Lockerung der Bindung eintritt, 
so daB sie sich einer Ion-Dipolbindung nahert, muB eine Anderung 
des Magnetismus eintreten, indem er jetzt annéhernd dem Para- 
magnetismus des Nickelions entsprechen mu8, und gleichzeitig ist 
eine Anderung der Konfiguration wahrscheinlich, denn fiir elektro- 
statische Bindung laBt sich nur die tetraedrische, nicht aber die plane 


Konfiguration begriinden‘). 


') Die Messungsergebnisse sollen von Herrn R. W. AsMussEN publiziert 
werden, Die Messungen der Thiosemicarbazidverbindungen wurden bereits im 
Sommer 1933 vorgenommen; ihre Veréffentlichung ist aber aus 4uBeren Griinden 


verspaitet worden. 
*) J. A. CHRISTIANSEN u. R. W. Asmussen, Kgl. Danske Vidsk. Selsk., 


Math.-fys. Medd. 18 (1935), Nr. 11; R. B. Janes, Journ. Am. chem. Soc. 57 
(1935), 471. 

*) F. Panera u. E. Tato, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 196. 

4) Vgl. A. E. van Arket u. J. H. pg Borr, Chemische binding als elektro- 
statisch verschijnsel (Amsterdam 1930), S. 117. 


Bete 
pata 
4 
j 
4 
3 
7% 
ay 
ay 
4 
ri 
CR ES 
2 
Aig 
A 
a 
ve 
the 


K. A. Jensen. Zur Stereochemie des koordinativ vierwertigen Nickels 9278 


Wenn diese Anschauungen richtig sind, ist zu erwarten, daB lose 
Dipolkomplexe koordinativ vierwertiger Metalle (z. B. die Tetr- 
aquoionen und wohl auch die meisten Tetramminionen) tetraedrisch 
gebaut sind, wihrend stabilere Komplexe (vorwiegend innere Kom- 
plexverbindungen) sicher in manchen Fallen plan gebaut sind (ein 
Unterschied im Magnetismus zwischen diesen beiden Typen ist aber 
nur bei Nickel, Palladium und Platin zu erwarten). Im Gegensatz 
zu diesen Anschauungen steht, daB CuSO,, 5H,O nach einer Réntgen- 
strukturbestimmung ein plan gebautes Cu(H,O),-Ion enthilt?). 
Dieses Ergebnis gilt jedoch nur fiir die Lagerung der Wasser- 
molekeln im Kristallgitter und beweist nicht, daB das Cu(H,O),-Ion 
nicht in Lésung tetraedrisch ist. Die Ergebnisse der Réntgen- 
strukturbestimmungen sind iiberhaupt, sofern sie die Stereochemie 
freier Molekeln betreffen, mit einer gewissen Vorsicht zu empfangen. 
Die Bedeutung der Dipolmessung liegt eben darin, dai durch sie die 
Konfiguration der freien Molekeln bestimmt wird. 


Experimentelles 
A. Nickelverbindungen von Trialkylphosphinen 


Die Darstellung dieser Verbindungen geschieht allgemein durch 
Zusatz der aquivalenten Menge des Phosphins (Triithyl-, Tripropyl-, 
Tributyl- und Diéthylphenylphosphin ; von Triphenylphosphin konnten 
keine Verbindungen erhalten werden) zu einer alkoholischen Lésung 
des Nickelsalzes (0,01 Mol in 10—20 em). Die verwendeten Nickel- 
salze waren NiCl,,6H,O, NiBr,, NiJ,,6H,O und Ni(NO,),, 6H,0. 
Die Lésungen werden bei dem Zusatz des Phosphins intensiv gefirbt, 
und es werden sogleich, bzw. bei Anwendung von Tributylphosphin 
nach einiger Zeit, kristallinische Niederschlige ausgeschieden. Diese 
werden abgesaugt, mit wenig Alkohol gewaschen und im Vakuum 
iiber P,O, getrocknet. Die Ausbeuten betragen im allgemeinen 
70—80°/,. Die Verbindungen sind sogleich vollstindig rein; sie 
kénnen aus Alkohol oder Petroleumither umkristallisiert werden, eine 
Erhéhung ihrer Schmelzpunkte findet aber dabei nicht statt; nach 
Umkristallisation aus Alkohol geschieht es sogar, daB die Schmelz- 
punkte 1—2° niedriger gefunden werden, wenn nicht zu dem Alkohol 
etwas von dem Phosphin zugesetzt wurde. 

In organischen Lésungsmitteln sind diese Verbindungen sehr 
leicht léslich. In Wasser sind sie unldslich, werden aber allmihlich 


1) C. A. Beevers u. H. Lipson, Proc. Roy. Soc. A 146 (1935), 570. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. 18 
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davon in Nickelsalz und Phosphin zersetzt. Dieselbe Zersetzung 
findet auch in verdiinnten alkoholischen Lésungen statt (vgl. unten), 

Die Lésungen der Chloride sind dunkelrot gefairbt. Bei der 
Darstellung erhalt man die Athyl- und Propylverbindung als hoch. 
rote Kristallpulver und die Butylverbindung als etwas dunkler ge. 
firbte blaitterige Kristalle. Aus Petroleumather kénnen sie als 
gréBere, wohlausgebildete, rubinrote Kristalle erhalten werden. Die 
Léslichkeit in Alkohol (und in anderen organischen Lésungsmitteln) 
nimmt von Athyl- zu Butylverbindung stark zu. Um die Ausbeute 
zu verbessern ist es deshalb vorteilhaft, bei der Darstellung der 
letzteren verdiinnten Alkohol (70—80°/,) zu verwenden. 

Von den Bromiden, Jodiden und Nitraten wurden nur die Ver- 
bindungen des Trniathylphosphins untersucht. Das Bromid ist dunke!- 
rot und gibt dunkelviolettrote Lésungen; das Jodid ist dunkelbraun, 
in gréBeren Kristallen (aus Petroleumather) fast schwarz, und gibt 
dunkel schmutziggriin gefiirbte Lésungen. Das Nitrat ist intensiy 
grin und gibt griine Lésungen; es ist ziemlich léslich in Benzol, 
aber in Gegensatz zu den Halogeniden wenig léslich in Ather und fast 
unléslich in Petroleumather. Bei der Darstellung des Nitrats findet 
ein charakteristischer Farbenwechsel statt, welcher auf die Existenz 
eines roten Nitrats hindeutet: die alkoholische Lésung des Nickel- 
nitrats wird durch Zusatz von Triithylphosphin erst violettrot ge- 
firbt; diese Farbe verschwindet aber fast sofort, die Lésung nimmt 
eine braune Farbe an, und es beginnt die Ausscheidung von griinen 
Kristallen. Zuletzt ist auch die Lésung rein griin gefarbt; die braune 
Farbe ist als eine Mischfarbe von rot und griin zu betrachten. Die 
rote Farbe ist lange Zeit haltbar, wenn bei der Darstellung in Kohlen- 
siiureschneeither gekihlt wird; die ganze Lésung nimmt dann eine 
dunkelviolettrote Farbe an. Eine Kristallisation findet aber bei der 
medrigen Temperatur nicht statt, und nimmt man die Lésung nur 
kurze Zeit aus dem Kialtegemisch heraus, so beginnt die Kristalli- 
sation des griinen Nitrats*). 

In alkoholischen Lésungen besitzen diese Verbindungen eine 
recht betrichtliche elektrolytische Leitfahigkeit, die mit der Zeit 
stark zunimmt. Die Lésungen riechen nach Trialkylphosphin, und 
in verdiinnten Lésungen nimmt man eine deutliche Abblassung der 
Farbe wahr; die rote Farbe einer 0,01 m methylalkoholischen Lésung 


*) Bei Anwendung von Diithylphenylphosphin wird eine Lésung erhalten, 
die auch bei gewéhnlicher Temperatur rot bleibt. Das auskristallisierende Nitrat 
ist jedoch auch in diesem Fall griin. 


3 
at 
yet 
of 
4 
* 
far 
¥ 
if 
2 3% 
E 
7 
J 
pi 
4 
% 


K. A. Jensen. Zur Stereochemie des koordinativ vierwertigen Nickels 975 


von [NiCl,(A,P),] war z. B. nach einer Stunde vdllig verschwunden. 
Es findet also eine Spaltung in Nickelsalz und Phosphin statt, und 
die Leitfahigkeit ist hierdurch zu erkléren und ist nicht in Wider- 
spruch mit der Formulierung dieser Verbindungen als Acidoverbin- 
dungen. 

Durch Einwirkung von Chlor, Brom oder Stickstoffdioxyd auf 
die Lésungen der roten Chloride und Bromide werden sie sehr 
intensiv dunkelblau bis dunkelgriin gefirbt. Bei Anwendung von 
indifferenten Lésungsmitteln (Petroleumither, Benzol) ist die Farbe 
lingere Zeit haltbar. Bei Schiitteln dieser Liésungen mit Zinkstaub 
und verdiinnter Saéure werden sie sofort wieder rot gefiirbt. Die 
Chloride konnten nicht in reinem Zustand isoliert werden; die dunkel- 
blaue Lésung, die durch Einwirkung von Chlor auf eine Lésung 
von [NiCl,(A,P),] in Petroleumither entsteht, wird durch Kindampfen 
wieder rot, und es wird ein teilweise aus Nickelchlorid bestehender 
Niederschlag ausgeschieden. Es findet also Reduktion der blauen 
Verbindung auf Kosten des Phosphins statt. Dagegen wurde das 
entsprechende Bromid, NiBr,(A,P),, isoliert. Die Darstellung ge- 
schah folgendermaBen: eine Lésung von 2 g [NiBr,(A,P),| in 5 em® 
Benzol wurde mit einer Lésung von 0,6g Brom in 2em* Benzol 
versetzt und im Vakuum schnell eingedampft. Die abgeschiedene 
Kristallmasse wurde in der geniigenden Menge Petroleumiither gelést 
und filtriert; durch teilweises Abdampfen des Petroleumathers im 
Vakuum wurde die Verbindung als violettschwarze Kristalle ab- 
geschieden. Sie wird in allen organischen Lésungsmitteln sehr leicht 
mit dunkelgriiner Farbe gelést; in Wasser ist sie unléslich, wird aber 
allmaéhlich davon unter Bildung von Triithylphosphin und Nickel- 
salz zersetzt. Die Verbindung ist wenig bestiindig und zersetzt sich 
bereits nach einigen Stunden merkbar in derselben Weise wie das 
Chlorid. Die Formulierung dieser Verbindungen mit dreiwertigem 
Nickel stiitzt sich darauf, daB sie nach den oben besprochenen Eigen- 
schaften unverindertes Phosphin enthalten; auBerdem wurde direkt 
nachgewiesen, daB die Phosphindichloride und -dibromide sich nicht 
mit Nickelsalzen vereinigen. Die Formulierung des Bromids als ein 
Polybromid scheidet wegen der Existenz eines entsprechenden 
Chlorids aus, da Polychloride erfahrungsgema&8 nicht existenzfihig 
sind. Durch Molekulargewichtsbestimmung in Benzol wurde das mit 
der einfachen Formel iibereinstimmende Molekulargewicht gefunden. 
Da die Verbindung ausgesprochen nicht salzartig ist, scheint das 


Nickelatom in dieser Verbindung die Koordinationszahl 5 zu besitzen. 
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Das Verhalten von Nickelsalzen wurde auch gegeniiber Triithy). 
arsin und Tridithylstibin untersucht. Triathylarsin ruft keine Farb. 
ainderung hervor, wenn es zu einer alkoholischen Lésung von Nickel. 
chlorid gesetzt wird, eine konzentrierte Lésung des Bromids oder 
des Jodids wird dagegen dunkelbraun gefirbt. Die Farbe der 
Bromidlésung verschwindet wieder bei geringer Verdiinnung; die 
Verbindung konnte nicht isoliert werden. Dagegen scheidet dic 
Lésung des Jodids sogleich einen kristallinischen, dunkelbraunen 
Niederschlag aus, der die Zusammensetzung [NiJ,(A,As),]_ besitzt. 
Diese Verbindung ist weit zersetzlicher als die Phosphinverbindungen 
und ist in Lésung nur bei Gegenwart von einem gréBeren Uberschug 
von Triithylarsin bestiindig. Da das Gleichgewicht: NiCl, + 2A,As = 
[ NiCl,(A,As),} also stark nach links verschoben ist, ist die Ausbeute 
bei Anwendung der dquivalenten Menge Triithylarsin auch nur 
gering (~ 20°/)). Durch reinen Alkohol wird die Verbindung sofort 
zersetzt; in Petroleumither geht sie im ersten Augenblick mit 
dunkelbrauner Farbe in Lésung, nach wenigen Sekunden aber wird 
die Lésung entfirbt, und es findet Ausscheidung von Nickel- 
jodid statt. 

Von Triéthylstibin konnte keine Verbindung erhalten werden. 

Die gefundenen Analysenwerte und Schmelzpunkte sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Die Molekulargewichte einiger der Ver- 
bindungen wurden kryoskopisch in Benzol bestimmt; die Werte be- 
finden sich in Tabelle 2. 


Tabelle 1 
Schmelz- °/, Ni 9/, Cl (Br, J) 
punkt gef. ber. gef. ber. 
(NiCl,(A,P),] .... | 112-113 | 15,98 | 1604 | 19,37 | 19,38 
[NiCl,(Pr,P),] . . . . 92— 93 13,06 13,04 15,73 15,76 
[NiCl,(Bu,P),]... . 48— 49 10,95 10,99 13,25 13,28 
[NiCl(A,PhP),] .. . | 112-113 | 12,75 | 12,71 | 15,44 | 15,35 
[NiBr(A,P))] .. .. | 106—107 | 12,94 | 12,90 | 35,08 | 35,15 
91— 92 | 10,65 | 10,69 | 46,54 | 46,25 
([NiJ,(A,As),.) .... | 54— 55 9,20 9,22 | 39,89 | 39,87 
[Ni(NO,)(AsP))]. . | 131-132 | 13,91 | 14,01 
([NiBr,(AsP),] . . 83— 84 | 10,85 | 10,97 | 43,50 | 44,83 
Tabelle 2 
in g ing | - gef. ber. 
(NiCl,(A,P),] .. . 0,2968 8,665 | 0,506 | 345.2 | 365,9 
(NiCL(Pr,P).] ... 0,2753_.--} --8,735 0,367 438,0 450,0 
(NiCl,(Bu,P),]. . . . 0,3014 9,150 | 0,322 | 521,7 | 534,1 
(NiBr,(A,P),} .... 0,2985 11,100 0,265 517,5 534,8 
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Die Dipolmomente sind in den Tabellen 8 und 4 zusammen- 
gestellt. Uber die Berechnung vgl. die Abhandlung iiber die ent- 
sprechenden Platinverbindungen. 

Die Lésungen sind so stark gefirbt, daB die Bestimmung der 
Brechungsexponenten nur in den verdiinntesten Lésungen méglich 
war; fir die konzentrierteren Lésungen wurde 4n dann unter 
Voraussetzung der Proportionalitiit zwischen ¢ und 4 n berechnet, 
eine Voraussetzung, die berechtigt scheint, da sie fiir die trans- 
Platokomplexe mit groBer Anniherung erfiillt ist. 

Das Jodid [NiJ,(A,P),] ist wie die tbrigen Halogenide eine 
trans-Verbindung; eine genaue Bestimmung des Dipolmoments liBt 
sich aber nicht durchfiihren, da die Dielektritatskonstante der Lésung 
sich nicht konstant halt, sondern sehr schnell steigt. Es scheint 
dies von einer Zersetzung der Verbindung in Trifithylphosphin und 
Nickeljodid herzuriihren. 


Tabelle 3 
[NiCl,(A,P),] 
Exo d20 An, | P | Py P’ uri 
0,011832 | 0,9882 | 2,3174 | 0,8956 | 0,00352 | 117,5 | 85,4 32,1 
0,005891 | 0,9941  2,2978 | 0,8852 0,00176 88,6 27,5 
0,002958 | 0,9970 2.2898 | 0,8802 | 0,00088 92,6 26,2 
Tabelle 4 
[NiCl,(Pr,P),] . . . . | 0,11910 | 2,3144 | 0,00248 33,7 
0,06048  2,2967 | 0,00124 29,4 ~0 
0,03066  2,2888 | 0,00062 26,1 
[NiCl,(A,PhP),] . . .  0,05630 | 2,3044 0,00334 35,2 
 0,02852 | 2,2925 | 0,00167 30,9 
[NiBr,(A,P),] . . . . | 0,14160 | 2,3337 0,00720 33,6 
0,07143 | 2,3052 | 0,00360 27,8 ~0 
0,03618 | 2.2949 | 0,00180 33,2 
[Ni(NO,)(A,P).]. . . | 0,03390 2,6561 — 1661 
0,01715 | 2,4622 ae 1650 
0,00869 | 2,3716 1651 
0 2,2820 - 1650 8,85 


B. Darstellung von «- und /-[NiThio,]SO, 
a) a-|NiThio,|SO, (cis ?) 


10 cm? einer kalten 0,5 m-NiSO,-Lésung werden mit einer kalten 
Lésung von 0,90 Thiosemicarbazid in 50 em? Wasser versetzt. Nach 


*) Thio = Thiosemicarbazid, CSN,H,. 
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kurzer Zeit wird ein griinlichgraues Kristallpulver gefallt. Aus ver- 
diinnterer Lésung (0,01—0,1 m-NiSO,) wird die Verbindung all. 
mahlich als ziemlich groBe, durchscheinende rotbraune Kristalle ge. 
fillt; diese geben beim Pulverisieren ein griinlichgraues Pulver. 


b) B-[NiThio,|SO, (trans ?) 


10 cm® einer siedend heiBen 0,5 m-NiS8O,-Lésung werden mit 
20em* einer siedend heiben 0,5 m-Lésung von Thiosemicarbazid 
versetzt, wodurch ein rostfarbiges Kristallpulver ausgeschieden wird. 
Die Verbindung wird auch durch Erhitzen der «-Verbindung iiber 
100° erhalten. 


C. Nickelverbindungen von Aminomercaptanen 


Das verwendete salzsaure y-Aminopropylmercaptan wurde aus 
y-Brompropylphthalimid dargestellt!). Statt nach GaBrieL und 
Laver das y-Mercaptopropylphthalimid durch Erhitzen mit Salzsiure 
auf 180—200° zu hydrolisieren wurde es erst durch Kochen mit 
NaOH in die Phthalamidsiure iibergefiihrt und diese dann durch 
Zusatz von konzentrierter Salzsiure und mehrstiindigem Kochen 
vollstiindig hydrolysiert. 

Das f-Aminoithylmercaptan wurde fir die ersten Versuche auf 
ihnliche Weise aus f-Bromithylphthalimid dargestellt?); spiter 
wurde aber eine andere Methode verwendet, die zur Darstellung 
gréBerer Mengen bequemer ist, nimlich die Hydrolyse des aus 
und Schwefelkohlenstoff leicht erhaltlichen 
u-Mercaptothiazolins*). Es wurde gefunden, daB diese Hydrolyse durch 
Erhitzen mit konstant siedender Bromwasserstoffsiure sich bewerk- 
stelligen liBt, wahrend bei Anwendung von Salzsiure*) Erhitzen auf 
héherer Temperatur in zugeschmolzenem Rohr notwendig ist. Die 
Darstellung des bromwasserstoffsauren B-Aminoithylmercaptans ge- 
staltet sich dann folgendermaBen: 

10 g w-Mercaptothiazolin wurden in 100 cm* konstant siedender 
Bromwasserstoffsiure gelést und 12 Stunden am Riickflu8kihler 
zum Sieden erhitzt. Dann wurde im Vakuum zur Sirupdicke ein- 
gedampft und in 10 cm®* absolutem Alkohol gelést und mit 100 em® 


1) S. Gaprren u. W. E. Laver, Ber. 23 (1890), 88. 

*) S. Gapriet, Ber. 22 (1889), 1137; 24 (1891), 1111. 

*) L. Knorr u. P. Réssier, Ber. 36 (1903), 1281; Roux, Ann. de Chimie 
[8] 1 (1904), 120. nid 

*) S. Gasrret u. E. Levpowp, Ber. 31 (1898), 2837. 
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wasserfreiem Ather gefallt. Es wurde ein Ol gefillt, das beim Stehen 
unter der Mutterlauge in einem Kiltegemisch kristallinisch wurde. 
Die Kristallmasse wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen und im 
Vakuum iiber P,O,; getrocknet. Ausbeute 7,6 g = 57°/,. Die Ver- 
bindung ist sehr hygroskopisch. 

Gef.: 50,03°/, Br, Aquivalentgewicht = 159,6 (Titration mit J,). 
Ber.: 50,56°/, Br, A = 158,05. 


[Ni(SCH.CH,NH,),] 

Wird eine Lésung von 3g Ni(NO,),,6H,O in 10cm? Wasser 
mit einer Lésung von 2,3 g salzsaures $-Aminodithylmercaptan (oder 
3,2 ¢ des Bromids) in 10 em* Wasser versetzt und mit verdiinntem 
Ammoniakwasser (2 n) eben neutralisiert, so wird die Lésung dunkel- 
rot gefairbt und scheidet schwarze nadelférmige Kristalle aus. Wuird 
dagegen stark alkalisch gemacht, so wird sogleich ein graugriiner 
kristallinischer Niederschlag gefallt. Letzterer ist die reine Verbindung 
Ni(SCH,CH,NH,),. Gef.: 28,01°/, Ni, Aquivalentgewicht = 105,0 
durch Titration mit 0,1 n-J,; ber.: 27,82°/, Ni, A = 105,5.) 

Die schwarzen Kristalle besitzen annihernd dieselbe Zusammen- 
setzung, enthalten aber immer etwas Halogen. 

Die graugriine Verbindung ist unldslich in organischen Lésungs- 
mitteln und nur sehr wenig léslich in Wasser. In heiBem Wasser 
geht sie mit braunroter Farbe in Lésung; durch Abkiihlen der Lésung 
wird sie wieder unverindert ausgeschieden. Die schwarzen Kristalle 
sind dagegen leicht léslich in Wasser mit dunkelroter Farbe; bei Zu- 
satz von NaOH oder NH, hellt die Farbe bedeutend auf, und es 
findet Ausscheidung der graugriinen Kristalle statt. Dieselbe Um- 
wandlung vollzieht sich auch teilweise durch Umbkristallisation aus 


heiBem Wasser. 
[Ni(SCH,CH,CH,NH,),] 


3g Ni(NOs)., 6H,O und 3,6g von salzsaurem y-Aminopropyl- 
mercaptan werden in 20 cem* Wasser gelést und mit Ammoniakwasser 
stark ammoniakalisch gemacht. Die Lésung wird dunkelrot und scheidet 
einen rotbraunen Niederschlag aus. Gef.: 24,80°/, Ni; ber.: 24,55. 


D. Platin- und Palladiumverbindungen von $-Aminodiathylsulfid 
[Pt(C,H,SCH,CH,NH,),][PtCl,] und [PtCl,(C,H,SCH,CH,NH,)| 
In einer Lésung von 1g K,PtCl, in 10 em* Wasser wurde eine 
Lésung von 0,7 g salzsaurem f-Aminodiithylsulfid') in 10 em* Wasser 


1) W. Beck, Uber Abkémmlinge des f-Aminothioithylathers 8. 12—16. 
Dissertation Jena 1911. 
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gesetzt. Nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung eines hellbrauy. 
roten kristallinischen Niederschlages. Nach mehreren Stunden wurd. 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und tiber P,O; getrocknet. Di, 
Verbindung ist ein Tetrachloroplatoat, denn sie gibt mit {Pt(NH,), \C1, 
MaGnus’ griines Salz. Die Analyse stimmt zu der Zusammensetzung 
PtCl,]. Gef.: 52,47°9/, Pt; ber. 52,57. Das 
Filtrat wurde auf dem Wasserbade zu 5 em® eingedampft; durch Ab- 
kihlung wurde ein gelber Niederschlag erhalten. Diese Verbindung 
besitzt dieselbe Zusammensetzung wie die vorhergehende, reagiert 
aber nicht mit |Pt(NH,),|Cl, und ist deshalb als die monomere Ver- 
bindung | PtCl,(C,H,SCH,CH,NH,),| anzusprechen. Gef.: 52,579/, Pt, 
ber.: 52357. 
[PdCl,(C,H,SCH,CH,NH,) ] 

Im Gegensatz zu Platin bildet Palladium nur eine monomere 
Verbindung, die aus einer mit salzsaurem /-Aminodiithylsulfid ver- 
setzten wiBrigen Lésung von K,PdCl, als schwer léslicher orange- 
gelber Niederschlag ausgeschieden wird. Gef.: 37,56°/, Pd, ber.: 37,73. 


E. Nickelverbindung von Cystein: Ni(SCH,CHNH,COO), 2H,O 


12g NiCl,,6H,O und 1,6g Cysteimhydrochlorid werden in 
10 cm* Wasser gelést und mit 10 em* 2 n-NaOH versetzt. Es wird 
ein schwirzlicher Niederschlag gefallt; dieser wird abgesaugt, mit 
Wasser und dann mit Alkohol gewaschen und tiber H,SO, getrocknet. 
Gef.: 27,24°/, Ni; ber.: 27,44. Nach dem Trocknen ist die Ver- 
bindung dunkelgriinbraun. Sie ist fast unléslich in Wasser; mit ver- 
diinnter NaOH wird eine rote Lésung unter gleichzeitiger Ausschei- 
dung von Nickelhydroxyd gebildet. Beim Erhitzen gibt die Ver- 
bindung Wasser ab; der Gewichtsverlust bei 110° entspricht jedoch 
nur etwa Mol H,O. 

Die Zusammensetzung des ausgefillten Niederschlages ist die- 
selbe auch wenn ein noch gré8erer Uberschu8 von Cystein verwendet 
wird (gef.: 27,15°/, Ni in einem aus 1,2g NiCl,,6H,O und 2,4¢ 
Cysteinhydrochlorid gebildeter Niederschlag). 


F. Nickel—8-Mercaptochinolat 


Durch Lésen von 8-Mercaptochinolin in einem kleinen Uber- 
schuB von NaOH wird eine etwa 0,1 m-Lésung dargestellt und durch 
Filtrieren von ungeléstem Disulfid befreit. Die filtrierte Lésung 
wird mit verdiinnter Salzsiureversetzt, bis der sich abscheidende 
Niederschlag wieder in Lésung gegangen ist, und dann durch Zusatz 
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von einer Lésung der berechneten Menge Ni(NO,),, 6H,O das Nickel- 
mercaptochinolat als dunkelroter, flockiger Niederschlag  gefillt. 
Dieser wird abgesaugt, mit heibem Wasser gewaschen und bei 100° 
getrocknet. Gef.: 15,35°/, Ni, 7,44°/, N; ber. fiir (CgH,NS),.Ni: 
15,49°/, Ni und N. 


Zusammenfassung 


1. Es wurden aus alkoholischen Lésungen von Nickelsalzen und 
Trialkylphosphinen Nickelverbindungen vom ‘Typus {NiX,(R,P),| 
(X = Cl, Br, J. R= C,H;, C,H,, dargestellt. Von Triithyl- 
arsin wurde eine wenig bestiindige Verbindung | NiJ,(A,As),| erhalten. 
Die Chloride und Bromide sind dunkelrot, die Jodide dunkelbraun. 
Diese Verbindungen haben niedrige Schmelzpunkte und sind in 
organischen Lésungsmitteln sehr leicht léslich. Die Bestimmung 
ihrer Dipolmomente in benzolischer Lésung ergab, daB sie nicht 
oder nur sehr wenig von QO verschieden sind. Die Verbindungen 
besitzen demgem&B transplanare Konfiguration. 

Es wurden ferner ein griines Nitrat {Ni(NO,)(A,P),| erhalten, 
das ein sehr groBes Dipolmoment (8,8-107!8 e.s. EB.) hat und also 
eine cis-Verbindung ist. 

Die Lésungen der Chloride und Bromide werden durch Chlor 
und Brom tiefblau bis tiefgriin gefirbt, indem Verbindungen des 
dreiwertigen Nickels gebildet werden. Die Verbindung | NiBr,(A,P),| 
wurde isoliert und untersucht. 

2. Es wurden Nickelverbindungen von £-Aminoithylmercaptan, 
y-Aminopropylmercaptan, Cystein, Thiosalicylsiure, 8-Mercapto- 
chinolin und Benzhydrazidoxim und Palladium- und Platinverbin- 
dungen von f-Aminodiathylsulfid beschrieben. 

3. Es wurde die Moéglichkeit diskutiert, daB Verbindungen des 
koordinativ vierwertigen Nickels sowohl plan als tetraedrisch kon- 
figuriert sein kénnen. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1936. 
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Zur Stereochemie des koordinativ vierwertigen Kobalts 
Von K. A. JENSEN 


In Anlehnung an die in der vorhergehenden Abhandlung be- 
schriebenen Untersuchungen wber Nickelverbindungen vom Typus 
wurde versucht, aihnliche Phosphinverbindungen auch 
von anderen zweiwertigen Metallen darzustellen, da die Bestimmung 
der Dipolmomente derartiger Verbindungen einen wesentlichen Bei- 
trag zur Stereochemie koordinativ vierwertiger Metalle hefern konnte. 
Es gelang aber nur, von Kobalt Verbindungen von diesem Typus 
darzustellen. Eine alkoholische Lésung von CuCl, wird durch Zusatz 
von Triithylphosphin voriibergehend braun gefirbt, wahrscheinlich 
weil eine Triiithylphosphinverbindung des zweiwertigen Kupfers ge- 
bildet wird; die Lésung wird aber alsbald farblos und scheidet eine 
bereits bekannte weiBe Verbindung des einwertigen Kupfers, CuCl, 
A,P, aus. Von Ferrochlorid, Manganochlorid und Chromochlorid 
konnten keine Verbindungen erhalten werden. Dagegen gibt eine 
alkoholische Lésung von Kobaltchlorid einen tiefblauen kristalli- 
nischen Niederschlag von einer Verbindung [CoCl,(A,P),], die sowohl 
in Zusammensetzung wie in Higenschaften (medriger Schmelzpunkt, 
groBe Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln) der entsprechenden 
Nickelverbindung ihnelt. Sie ist jedoch viel weniger bestiandig und 
wird leicht in Kobaltchlorid und Triithylphosphin zerlegt. 

Die Bestimmung des Dipolmoments dieser Verbindung ergab, 
daB sie ein sehr groBes Dipolmoment (etwa 8,7 D) besitzt und dem- 
nach nicht wie die entsprechende Nickelverbindung transplanare 
Konfiguration besitzen kann. Eine Entscheidung zwischen der cis- 
planaren und tetraedrischen Konfiguration laBt sich nicht treffen, da 
in beiden Fillen ein sehr groBes Dipolmoment zu erwarten ist. Der 
gefundene Wert ist von derselben GréBenordnung wie die fiir analoge 
cis-Platokomplexe gefundenen Werte. Das gefundene Dipolmoment 
liBt sich nicht dadurch erkliren, daB die Verbindung eine trans- 
Verbindung ist, die teilweise in CoCl, und Triaithylphosphin dissoziiert 
ist (die benzolische Lésung -riecht etwas nach Triaithylphosphin) ; 
denn das Dipolmoment des CoCl, kann jedenfalls nicht viel gréBer 
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als das Dipolmoment einer cis-Verbindung sein, und die Dissoziation 
muBte deshalb, um den gefundenen Wert zu erkliiren, sehr weit- 
gehend sein. Dies wird aber dadurch ausgeschlossen, daB das Mole- 
kulargewicht in benzolischer Lésung annihernd normal ist. 

Die Untersuchungen iiber die Stereochemie koordinativ§ vier- 
wertiger Metalle werden fortgesetzt. 


Experimenteliles 

[CoCl1,(A,P),]. Eine Lésung von 2,4¢ CoCl,, 6H,O in em® 
Alkohol wird unter Kiihlung in Eis mit 2,4 g Triithylphosphin ver- 
setzt. Es wird sogleich ein tiefblauer, kristalliniseher Niederschlag 
gefallt. Dieser wird abgesaugt, mit wenig Alkohol gewaschen und 
iiber P,O; getrocknet. Gef.: 16,15°/, Co, 19,44°/, Cl; Ber.: 16,11°/, 
Co, 19,879, Cl. Schmelzpunkt 101—102°. Die Verbindung ist sehr 
leichtléslich in Benzol, Ather und den meisten iibrigen organischen 
Lésungsmitteln (schwerléslich in Petroleumither); sie kann jedoch 
nicht ohne Zusatz von Triithylphosphin zu dem Lésungsmittel um- 
kristallisiert werden, und eine Erhéhung des Schmelzpunktes wurde 
durch Umkristallisation nicht erreicht. In Wasser ist sie unléslich, 
wird aber bald davon in Kobaltchlorid und Triithylphosphin zerlegt. 
Diese Zersetzung findet bereits durch die Feuchtigkeit der Luft statt. 

Molekulargewicht kryoskopisch in Benzol: 0,2631 ¢ Substanz, 
17,730 g Benzol, A = 0,191°. M,.¢: 396; ber.: 366. 

Dipolmoment. Die Lésungen in Benzol sind tiefblau und fast 
undurchsichtig. Die GréBe An wurde deshalb nicht gemessen, 


sondern es wurde die Molekularpolarisation aus der Formel 


P,' =x — ‘A p berechnet (vgl. S. 249). 


| | Py u-10"8 E.) 
0,0781 2,8992 1130 
0,0391 2,6038 1252 
0,0195 2.4559 1402 
0 2,2820 1600 | 


[CoCL,(Pr,P),]. Eine Lésung von 2,4g CoCl,,6H,O in 
Alkohol wird mit 3,2g Tripropylphosphin versetzt; eine Kristalli- 
sation findet erst nach Abkihlen in einem Kiltegemisch statt. Die 
Verbindung ahnelt in Aussehen und Eigenschaften der Triithyl- 
phosphinverbindung, ist aber noch leichter léslich in organischen 
Lésungsmitteln. Gef.: 13,049, Co, 15,71%, Cl; ber.: 13,10°/, Co, 
15,75°/, Cl. Schmelzpunkt unscharf bei etwa 80°. 
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Ks wurde versucht, in ahnhcher Weise auch eine Verbindung 
von Tributylphosphin darzustellen, die Lésung konnte aber nicht 
zum Kristallisieren gebracht werden. 


Zusammenfassung 


Kobaltchlorid bildet mit Trialkylphosphinen Verbindungen vom 
Typus |CoCl,(R,P),|, die in organischen Lésungsmitteln §spielend 
léslich sind und medrige Schmelzpunkte besitzen. Das Dipolmoment 
der Verbindung [CoCl,(A,P),] ist 8,7-10-18 e.s.E. Sie besitzt des- 
halb nicht wie die entsprechende Nickelverbindung transplanare, 
sondern entweder cis-planare oder tetraedrische Konfiguration. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitét. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1936. 
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Untersuchungen iiber die elektrolytische Dissoziation 
basischer Bleisalze 


Von F. Reirr und A. 


In den letzten Jahren ist es gelungen, zahlreiche wohldefinierte 
und gutkristallisierende basische Salze darzustellen!). Durch Laue- 
Aufnahmen ist in einigen Fallen auch die Kristallstruktur solcher 
Verbindungen einwandfrei aufgeklirt worden. So besteht z. B. das 
Gitter des basischen Cadmiumechlorides, wie I. L. Hoarp und 
I. D. GrenKo?) gezeigt haben, aus neutralen Schichten von Cd(OH)CI. 


Wahrend durch diese Arbeiten unsere Kenntnisse iiber den Aufbau 
fester, kristallisierter basischer Salze betrichtlich erweitert worden 
sind, wissen wir bisher nur wenig dariiber, in welchem Zustand sich 
basische Salze in ihrer waBrigen Lésung befinden. 


Untersuchungen auf diesem Gebiet werden dadurch erschwert, 
daB die meisten basischen Salze entweder in Wasser schwer ldslich 
sind oder durch Wasser hydrolytisch gespalten werden. Kine weitere 
Schwierigkeit besteht darin, das — in Analogie zu der mannigfachen 
Zahl der bereits bekannten festen basischen Salze — auch in der 
Lésung alle méglichen Ionenkombinationen und Assoziationsprodukte 
vorkommen. Bisher ist nur in einem einzigen Falle, niimlich beim 
Quecksilberoxycyanid*) einwandfrei festgestellt worden, welche lonen 
in der waBrigen Lésung vorhanden sind. DaB das Quecksilberoxy- 
cyanid in waBriger Lésung nur in (HgCN)-Kationen und (OH)-Anionen 
dissozulert ist, hangt mit dem auBerordentlich geringen Dissoziations- 
grad des neutralen Quecksilbercyanides zusammen. Unsere Kennt- 
nisse iiber das Quecksilberoxycyanid berechtigen daher in keiner Weise 
dazu, bei anderen léslichen basischen Salzen ahnliche Verhialtnisse 


anzunehmen. 


1) W. Ferrznecut, Helv. chim. acta 19 (1936), 448; E. Hayek, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 207 (1933), 41; H. Aspetunp, Chem. Zbl. 1938 LI, 3238. 

2) I. L. Hoarp u. I. D. Grenxo, Chem. Zbl. 1934 I, 2883 u. 1985 1, 1976. 

*) V. BorEwui, Gazz. chim. ital. 38 (1908) 1, 361 u. Li, 421; F. Rewer, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 113. 
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Es ist — worauf kiirzlich auch E. Hayex") wieder hingewiesen 
hat — schon lange bekannt, daB sich in den waéBrigen Lésungen ver- 
schiedener Metallsalze die entsprechenden Metalloxyde bzw. Metall- 
hydroxyde in betrachtlcher Menge auflésen. Zu diesen Metallsalzen 
gehéren auch solche Metallhaloide, die — wie z. B. das Zinkchlorid — 
in konzentrierter waBriger Lésung ionisierungsfahige Hydrate?) bilden. 
Es lag nahe, bei diesen Metallhaloiden die Auflésung des Hydroxydes 
als Salzbildung der Aquoséure mit der Base aufzufassen: 

|MeCl,(OH),|H, + Me(OH), = [MeCl,(OH),|Me + 2H,O 

Hayek konnte aber zeigen, daB zwischen den sauren Eigenschaften 
der Metallsalzlésungen und ihrer Fahigkeit, das entsprechende Metall- 
hydroxyd aufzulésen, keine Parallele besteht. Aus der Tatsache, dafi 
viele, in ihren Salzlésungen leicht léshche Metallhydroxyde amphoteren 
Charakter haben, folgerte HayexK weiter, daB sich bei der Auflésung 
der Metallhydroxyde in den entsprechenden Metallsalzlésungen die 
Metallhydroxyde als starke Dipole an das Metallion anlagern und 
dabei komplexe Kationen von der Formel [Me{Me(OH),},|" bilden, 
entsprechend den ol-Formeln, die A. WerNnEr den festen Verbindungen 
zuerteilt hat. 

Nun gibt es aber zweifellos Metallhydroxyde, die keinen ampho- 
teren Charakter haben und doch zur Bildung basischer Salze_ befahigt 
sind. So ist z. B. schon von C. Marienac’) ein basisches Barium- 
perchlorat beschrieben worden, das durch Einwirkung von Barium- 
hydroxyd bzw. Bariumcarbonat auf Bariumperchloratlésung erhalten 
wird und bei Zimmertemperatur in Wasser bis zu etwa 0,3 Mol/Liter 
lésheh ist. Es ist demnach also fraglich, ob die Anschauung von 
Hayek ganz allgemein fiir geléste basische Salze zutrifft oder ob 
sie nur in bestimmten Fallen Giltigkeit besitzt. Fur die Bildung 
komplexer Kationen nach der Anschauung von Hayek legen giinstige 
Bedingungen vor 

a) wenn das Metallsalzkation klein ist und eine starke polari- 
sierende Wirkung auf das Metallhydroxyd ausiiben kann, 

b) wenn das Anion einwertig und groB ist, denn durch solche 
Anionen werden komplexe Kationen stabilisiert, 

c) wenn das Anion entweder stark polarisierbar ist oder — wie 
das Perchloration — keine bzw. nur eine sehr geringe Neigung besitzt, 


1) E. Hayek, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 296. 

*) H. Meerwern, Lieb. Ann. 455 (1927), 227; F. Rerrr, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 208 (1932), 321. | 

5) C. Marienac, J. B. 1855, 398. 
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sich an der Bildung komplexer Kationen zu beteiligen. Anderseits 
wird die Bildung solcher komplexer Kationen erschwert, wenn das 
Kation verhaltnismaBig groB ist und nur eine geringe polarisierende 
Kraft ausiiben kann. 

Aus dieser Uberlegung ergibt sich, daB in den wiBrigen Lésungen 
basischer Bleisalze die Bedingungen fiir die Bildung komplexer Blei- 
kationen der Formel [Pb{Pb(OH),} |" giinstig sein miissen. Denn das 
Pb’-Ion ist klein und bt eine starke polarisierende Wirkung aus. 
Untersucht wurden Lésungen von basischem Bleiperchlorat und 
Bleiazetat. Das Perchloration ist grob und hat eine besonders geringe 
Neigung, in komplexe Kationen einzutreten. Das Azetation ist grof 
und leicht polarisierbar. 

Die waBrigen Lésungen der beiden basischen Salze wurden 
durch Auflésen von reinem Bleioxyd in den berechneten Mengen von 
Uberchlorsiure bzw. Essigsiure geeigneter Verdiinnung hergestellt. 
Das benutzte Wasser war CQO,-frei. Um unnétige Komplikationen 
zi vermeiden, wurden fiir alle Versuche nur solche Lésungen be- 
nutzt, in denen auf 1 Mol neutrales Bleisalz gerade 1 Mol Blei- 


oxyd kam. 

In den untersuchten Lésungen wurde Pb in der tiblichen Weise 
durch Abrauchen mit Schwefelséure bestimmt. ClO, wurde nach 
0. Lésicu?) als Nitronperchlorat gefiallt und gewogen. Um die Aus- 
fillung von Bleisulfat zu vermeiden, wurde die zu analysierende 
Lésung nicht mit Schwefelsiure, sondern mit Essigsiure angesiuert. 
Zur CH,COO-Bestimmung wurde die Lisung in der von O. Heuser*) 
angegebenen Weise nach Zusatz von 30°/,iger Phosphorsiure destilliert. 
Die tibergehende Essigsiure wurde in einer abgemessenen Menge 
0,1 n-Natronlauge aufgefangen. Die tiberschiissige Natronlauge wurde 
mit Salzsiure zuriicktitriert. OH konnte nicht durch einfache 
Titration bestimmt werden; deshalb wurde eine abgemessene Menge 
der zu untersuchenden Lésung in einem MeSkolben mit eingestellter 
Essigsiure angesduert und darauf mit 2—3 cm’ einer genau neutrali- 
sierten gesittigten Natriumsulfatlésung versetzt. Dann wurde bis 
zur Marke aufgefillt. Nachdem sich das Bleisulfat abgesetzt hatte, 
wurde filtriert und in einem aliquoten Teil die iiberschiissige Essig- 
siure mit 0,1 n-Natronlauge und Phenolphthalein als Indikator 


zurucktitriert. 
O. Z. analyt. Chem. 68 (1926), 34. 
*) O. Heuser, Chem. Ztg. 39 (1915), 57. 
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Basisches Bleiperchiorat. Pb(OH)CIO, 


Um einen Einblick zu erhalten, welche [onen in wéBrigen Lésungen 
des basischen Bleiperchlorates vorwiegend vorhanden sind, wurden 
zunichst Uberfiihrungsmessungen durchgefiihrt. Diese Messungen 
wurden in der itiblichen Weise?) mit 4 U-Rohren ausgefiihrt, die mit- 
einander durch Schenkelrohre verbunden waren. Die Ergebnisse der 
Untersuchung sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1 
she | Konzentrationsanderungen in Mol/Liter 
= 
B| 20 | Pb co, | of 
| | A.: —0,026  A.:+ 0,020 =A.: —0,114 
| | oa | on | A-: — 0,020 A.: + 0,020 A.: — 0,059 
2 | 0,065) 169 | 23 | 20) K:+000 | K.:—0,02 | K.: +0012 
| | A.: — 0,006 A.: + 0,006 A.: — 0,030 
| | K.: +0,008 | K.:—0,008 K.:— 0,010 


Bei den Versuchen 1 und 2 haben die Konzentrationen von Blei 
und Hydroxyl an der Anode ab- und an der Kathode zugenommen, 
wihrend die Uberchlorsiéurekonzentration an der Kathode ab- und 
an der Anode zugenommen hat. Blei und Hydroxyl wandern also zur 
Kathode, der Uberchlorsiurerest zur Anode. Die elektrolytische 
Dissoziation des basischen Bleiperchlorates erfolgt daher nach einer 
der beiden Gleichungen 1 oder 2: 


Pb(OH)CIO, —> (PbOH)’ + C10,’ (1) 
2Pb(OH)C1O, = [Pb{Pb(OH),}] (C10,), —> [Pb {Pb(OH),}]" (2) 
+. 2010,’ 


Gleichung (2) kann man — in Anlehnung an die Anschauungen von 
EK. Hayek — auch in folgender Weise formulieren: 


Pb” +2Cl0,’ + Pb(OH), —> [Pb{Pb(OH),}]" +2010, (2a) 


Nach welcher dieser Gleichungen das basische Salz ganz oder vor- 
wiegend dissoziiert, laBt sich durch Uberfiihrungsmessungen allein 
nicht entscheiden. Dazu miissen noch Bestimmungen der Leitfaihig- 
keit und der Gefrierpunktsdepression herangezogen werden. 


1) OstwaLp - Lutwer - Drueker, Physikochemische Messungen, 5. Aufl., 
8. 690. 
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| Bei groBen Verdinnungen (Versuch 3) nimmt die Hydroxyl- 


ngen ' konzentration nicht nur an der Anode, sondern auch an der Kathode 
irden | ab. Die starke Abnahme im Anodenraum beruht auf anodischer Zer- 
ingen F setzung. Der Wanderungsverlust im Kathodenraum entsteht jedoch 
mit- | dadurch, daB bei dieser Verdiinnung der Teil des Gesamthydroxyls, 
> der der zur Anode wandert, gréBer ist als der in umgekehrter Richtung 

‘yur Kathode wandernde Teil. Bei dieser Verdiinnung miissen also 


bereits negative OH-Ionen in der Lésung vorhanden sein, die nach 
Gleichung (la) entstanden sein kénnen: 


Pb(OH)CIO, Pb” + OH’ + ClO,’ (la) 
“g | Méglich ist aber auch, daB bei steigender Verdiinnung die komplexen 
Bleikationen wieder zerfallen [Gleichung (2b)|, wobei aus der primiir 
4 entstehenden schwachen Base Pb(OH), ebenfalls OH’-Lonen entstehen : 
0 | [Pb{Pb(OH),}]° —> Pb” + Pb(OH), | (2b) 
Pb(OH), —> (PbOH)’ + OH’ —» Pb” + 20H’ 
Die Bestimmung der Gefrierpunktsdepression in den wiBrigen 
Lésungen des basischen Bleiperchlorates erfolgte nach BrckKMANN 
in der dafiir iiblichen Apparatur. Tabelle 2 enthalt die gefundenen 
A-Werte und die daraus errechneten mittleren Molekulargewichte: 
ind 
sur Tabelle 2 
Pb(OH)CIO, in Mol/Liter. . . . 0,292 0,096 0,029 
1er Gefrierpunktsdepressiond ....  0,480° —-0,173° 0,059° 0,027° 
|  Mittleres Molekulargewicht .... 371 340 298 216 
_ van’? Horr’scher Faktori... 1,75 190 | 2,20 3,00 
1) 
Das Molekulargewicht von Pb(OH)CIO, ist 324. Ist das basische 
2) . Salz nach Gleichung (1) oder (1a) in 2 bzw. 3 lonen dissoziiert, so 
_ entspricht vélliger Dissoziation ein mittleres Molekulargewicht von 
162 bzw. 108. Wenn aber die Dissoziation nach 
2) | Gleichung (2) erfolgt, errechnet sich bei vdlliger Dissoziation in 
648 
r- 5 lonen ein mittleres Molekulargewicht von — 216. 
2 | Die gefundenen Werte sind bei Konzentrationen von uber 
0,1 Mol/Liter gréBer, als dem Molekulargewicht des undissoziierten 
Salzes Pb(OH)CIO, entspricht. Infolgedessen ist bei Konzentrationen 
von iiber 0,1 Mol/Liter dieses Salz weder undissoziiert noch dissoziiert 
in irgendwie betrichtlicher Menge vorhanden. Aus der Grobe der 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. 19 
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beobachteten Gefrierpunktsdepressionen kann man jedoch den Schlyg | 
ziehen, daB in den untersuchten Lésungen vorwiegend komplex. 
Metallkationen und Perchlorat-anionen im Sinne der Gleichungen (2) 
und (2a) vorhanden sind. Bei den héheren Konzentrationen nu 
man damit rechnen, daB ein Teil der lonen zu undissozilertem Sal, 
bzw. — im Sinne der Aktivitaétstheorie — zu assoziierten Ionenpaarey, 
zusammengetreten ist. Hierdurch erklaren sich die héheren Werte 
fiir die mittleren Molekulargewichte. Da — wie bereits erwaihnt — 
in allen untersuchten Lésungen Metallsalz und Metalloxyd stets im 
Verhaltnis 1:1 vorhanden sind, ist die Bildung gr6éBerer Kationen- 
komplexe mit zwei oder mehr Molekilen Blethydroxyd nicht 
anzunehmen. Mit zunehmender Verdiinnung nimmt der Dissoziations- 
grad des Doppelmolekiils — im Einklang mit der Abnahme des 
mittleren Molekulargewichtes — zu. Bei eimer Konzentration von 
ungefaihr 0,01 Mol/Liter errechnet sich aus der beobachteten Gefrier- 
punktsdepression ein mittleres Molekulargewicht von 216, ein Wert, 
der gerade einer volligen Dissoziation nach Gleichung (2) in drei Ionen 
entspricht. Daraus darf man natiirlich nicht schlheBen, daB in dieser 
Lésung ausschlieBlich diese drei Ionen vorhanden sind. Die Uber- 
fuhrungsmessung verdiinnter Lésungen und die Bestimmung des 
Pb”-Potentials, auf die spiter eingegangen wird, zeigen vielmehr, 
daB in sehr verdiinnten Lésungen auch eine Ionenbildung nach den 
Gleichungen (la) bzw. (2b) stattfindet. Die Gefrierpunktsdepression 
ist in so verdiinnten Lésungen nicht bestimmt worden, weil bei der 
geringen Depression die MefBfehler zu groB sind. 

Der in der untersten Reihe der Tabelle 2 angegebene Faktor 1 
ist berechnet aus dem Verhialtnis der gefundenen Gefrierpunkts- 
depression zu der fiir das nicht dissoziierte Molekil [Pb{Pb(OH),}|: 
(C1O,). berechneten Depression. Der bei der gré8ten Verdiinnung 
berechnete Wert 3,00 bedeutet an sich, daB bei dieser Konzentration 
das Molekiil vollstandig in drei Ionen nach Gleichung (2) dissoziiert 
ist. Es ist bereits darauf hingewiesen worden, daB dieser Schlul 
nicht gezogen werden darf, da die Dissoziation in verdiinnten Lésungen 
nicht nur nach Gleichung (2) erfolgt. 

Die elektrische Leitfahigkeit wurde sowohl in wiBrigen Lésungen 
von neutralem, wie von basischem Bleiperchlorat bestimmt. Die 
Messungen wurden nach Kontrauscn bei 25° ausgefiihrt, bei den 
verdiinnten Lésungen wurde die Ejgenleitfahigkeit des Wassers 
beriicksichtigt. In Tabelle 3 sind die Konzentrationen des neutralen 
Bleiperchlorates in Aquivalent/Liter, die des basischen Salzes in 
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Mol/Liter angegeben, weil aus einem Mol Neutralsalz und einem Mol 
Oxyd zwei Mol des basischen Salzes entstehen: 


Pb(C10,), + PbO —> 2Pb(OH)CIO, 


Ein Vergleich der spezifischen Leitfihigkeiten der Lésungen von 
Neutralsalz und basischem Salz zeigt also an, wie sich die Leit- 
fihigkeit emer neutralen Bleiperchloratlésung andert, wenn man 
iquimolare Mengen Bleioxyd in ihr auflist. 


Tabelle 3 
Leitfahigkeit waBriger Lésungen von 
Pb(C10,). | Pb(OH)CIO, 

Aquivalent/ Spezifische Aquivalent- Mol/Liter | Spezifische | Molare t 
Liter Leitfihigkeit leitfahigkeit Leitfahigkeit, Leittahigkeit 
025 00254 102 0.25 | 0,0213 85 
0,10 | 110 0,10 0,0096 96 
0,06 0,0068 | 113 0,06 0,0061 102 
0,025 | 0,003 1 | 124 0,025 112 
0,010 | 0,00130 130 0,010 0,00122 122 
0,006  0,00080 133 0,006 0.00076 126 


Die Ergebnisse der Leitfihigkeitsmessungen zeigen zuniichst, 
daB die Leitfahigkeit einer Bleiperchloratlésung deutlich geringer 
wird, wenn &quimolare Mengen Bleioxyd in ihr aufgelist werden. 
Nach Gleichung (2a) treten bei dieser Reaktion an Stelle der Pb™-lonen 
die komplexen [Pb{Pb(OH),} ]"-Kationen, von denen man annehmen 
kann, daB sie erheblich langsamer wandern als die einfachen 
Pb’-lIonen. 

Bezieht man die Molkonzentrationen des basischen Salzes nicht 
auf das einfache Molekiil Pb(OH)CIO,, sondern auf das komplexe 
Doppelmolekiil [Pb{Pb(OH),}](ClO,),, dann werden natiirlich die 
molaren Konzentrationen halb so gro8 und die molaren Leitfihigkeiten 
doppelt so groB. Bei der Verdiinnung von 0,003 Mol/Liter kommt 
man dann zu einer molaren Leitfaihigkeit von etwa 250. Dieser Wert 
entspricht ungefaihr der Leitfahigkeit soleher Komplexverbindungen, 
die in 8 Tonen zerfallen sind!). Diese Bestitigung der Gleichung (2) 
durch die Werte der molaren Leitfahigkeit wird aber in ihrer Beweis- 
kraft dadurch abgeschwicht, daB bei den in Frage kommenden grofen 
Verdiinnungen schon ein Teil des basischen Salzes in anderer Weise 
dissoziiert. 


') A. WERNER u. P. Pretrrer, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der 
Anorgan. Chemie, 5. Aufl., S. 227 (1923). 
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Da die elektrolytische Dissoziation des basischen Bleiperchlorate; 
in konzentrierteren Lésungen anders verliuft als in verdiinnterey 
Lésungen, laBt sich aus den vorliegenden Messungen auch nicht die 
Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung berechnen. Damit entfal); 
aber die Méglichkeit, auf diesem Wege etwas tiiber den Dissoziations. 
grad zu erfahren. 

Die Uberfiihrungsmessung hatte bei einer Konzentration voy 
0,015 Mol/Liter ergeben, daB in der Lésung OH-Anionen vorhanden 
sind. Nach keiner der vorliegenden Gleichungen kénnen OH’-Ionen 
auftreten, ohne daB8 auch Pb™-Ionen auftreten. Wie groB die Kon- 
zentration der Pb’-Ionen ist und in welcher Weise sie von der Kon- 
zentration der Lésung abhingt, ist durch Potentia:messungen bestimmt 
worden. Dabei wurde die folgende Kette benutzt: 


Pb,Hg | 0,010 n-Pb(C10,), | NaClO, | ¢,Pb(OH)CIO, 
2,7 n-NaClO, 2,7n | 2,7n-NaCl0, 


Pb, Hg 


Bleiperchloratlésungen sind nach A. Turet*) noch wesentlich starker 
dissoziiert als Bleinitratlésungen. Daher wurde als Bezugslésung eine 
0,01 n-Pb(Cl1O,),-Lésung (in einigen Fallen wurde eine 0,1 n- und 
eine 0,001 n-Lésung zum Vergleich herangezogen) benutzt und 
angenommen, daB die Dissoziation bei dieser Verdiinnung praktisch 
vollstiindig ist. Wahrscheinlich trifft diese Annahme nicht ganz zu, 
aber der durch diese Ungenauigkeit verursachte Fehler ist klein genug, 
um bei den folgenden Betrachtungen nicht zu stéren. Das Diffusions- 
potential wurde nach E. Baars?) durch Zugabe eines indifferenten 
Zusatzsalzes in hinreichend groBer Konzentration praktisch eliminiert, 
wobei als Zusatzsalz Natriumperchlorat genommen wurde. Fiir dic 
Elektroden wurde ein 1°/,iges Bleiamalgam benutzt, das durch 
Auflésen der berechneten Menge chemisch reinen Bleies in angewarm- 
tem Quecksilber hergestellt worden war. Die Versuchstemperatur 
betrug 18°. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. 


Tabelle 4 
Pb(OH)CIO, in Mol/Liter 0,12 0,038 
Konzentr. der Pb“-Ionen | 0,011 000061 0,00037 
Pb" in °/, des Gesamt-Pb 9%, 13%, | 16%, | 20% | 30%, 


In Lésungen von neutralem Bleiperchlorat gleicher Konzentration 
liegt der gréBte Teil des Gesamtbleies als Pb”-lon vor. Wird in diesen 


A. Tuer, Ber. 58 (1920), 1070. 
*) E. Baars, Z. angew. Chemie 48 (1935), 404. 
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' Lésungen Bleioxyd aufgelést, so hydratisiert sich das Bleioxyd, 
und das Bleihydroxyd bildet die komplexen Bleikationen nach 
 Gleichung (2a), infolgedessen muB die Konzentration der Pb’ -lonen 


erheblich geringer werden. in den Lésungen des basischen Blei- 
perchlorates iiberhaupt noch Pb’’-lonen vorhanden sind, liegt 
daran, daB die Bildung der komplexen Bleikationen nach Gleichung (2a) 
zweifellos nicht vollstandig verliuft, sondern nur bis zu eimem 
bestimmten Gleichgewichtszustand, dessen Lage anscheinend von 
dem Grad der Verdiinnung abhingt. Pb’-lonen kénnen auch nach 
Gleichung (la) entstehen, dabei miissen aber auch gleichzeitig OH’- 
lonen entstehen. Der Zunahme der Pb’-lonen miuBte eine gleich- 
croBe Zunahme der OH’-Ionen entsprechen. Durch kolorimetrische 
Bestimmung der pu-Zahl konnte aber festgestellt werden, dab die 
OH’-Ionenkonzentration basischer Bleiperchloratlésungen sich bein 
Verdiinnen kaum andert. Die pxu-Zahl der Lésungen ist etwa 7,2; die 
OH’-Ionenkonzentration ist also von der GréBenordnung 10-* bis 10~*. 

Nach Gleichung (2b) treten beim Zerfall der komplexen Blei- 
kationen Pb’-Ionen und Pb(OH), auf. Das Bleihydroxyd ist eine 
schwer lésliche, schwache Base, die nur zu einem sehr geringen Grade 
stufenweise, wie in Gleichung (2b) angegeben, dissoziiert. Auf diese 
Weise erklart sich, daB die Pb’-lonenkonzentration bei steigender 
Verdiinnung ziemlich stark ansteigt, wihrend sich die OH’-lonen- 
konzentration fast gar nicht dndert. 

FaBt man die Ergebnisse der verschiedenen Messungen zusammen, 
so zeigt sich, daB der Zustand des gelésten basischen Bleiperchlorates 
am besten durch Gleichung (2) bzw. (2a) ausgedriickt wird. In den 
Lésungen befinden sich hauptsichlich die komplexen Bleikationen 
und ClO,’-Anionen. In den konzentrierten Lésungen 
ist ein entsprechender Anteil der Ionen zu undissoziiertem Salz 
bzw. zu assoziierten JIonenpaaren zusammengetreten. ver- 
diinnteren Lésungen zerfallen die komplexen Kationen teilweise nach 
Gleichung (2b), wobei Bleikationen und Bleihydroxyd gebildet 
werden. Da Bleihydroxyd eine sehr schwache Base ist, aindert sich 
die OH’-Ionenkonzentration beim Verdiinnen der Lésungen kaum. 
Nimmt man zur Verdiinnung der Lésungen CO,-freies Wasser, 80 
tritt keine oder nur eine sehr geringe Triibung auf, was darauf hinweist, 
daB vielleicht ein Teil des Bleihydroxydes kolloidal gelést ist. Bei 
extremer Verdiinnung wird das basische Salz vollstindig nach 
Gleichung (1a) in Bariumionen, Hydroxylionen und Perchlorationen 
dissoziiert sein. 
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Basisches Bleiazetat. Pb(CH)CH,COO 


In den waéBrigen Lésungen von basischem Bleiazetat bestehey 
weit kompliziertere Verhaltnisse als in den Lésungen von basischem 
Bleiperchlorat. Schon in neutralen Bleiazetatlésungen muB man 
nach C. BLomBerG') Assoziation und Autokomplexbildung annehmen, 
Im Gegensatz zum Perchloration beteiligt sich das Azetation hiufig 
an der Bildung komplexer Kationen. In den Lésungen des basischen 
Salzes sind — durch den polaren Charakter der eintretenden Hydroxy). 
gruppe — diese Tendenzen sicher nicht schwacher geworden. Diese 


Umstinde erschweren naturgemiB die Auswertung der Versuchs- 
ergebnisse. 


Tabelle 5 gibt einen Ausschnitt aus den durchgefiihrten Uber- 
fuhrungsmessungen. 


Tabelle 5 
s ES in ° | 
El Pb CH,COO OH 
>| 
| | | A.: — 0,053 A.: + 0,042 A.: — 0,163 
| |) 19 | K+ 0.054 | K:—0,055 | + 0,087 
| 
 A.: — 0,020 A.: + 0,0057 A.: — 0,058 
2 0,035 104 | 14 | 17 K.: 4. 0,022 K.: — 0,0055 K.: + 0,0074— 
| | A.: — 0,0019 | A.: + 0,0002 A.: — 0,0047 
3 | 0,0025 30 | 4,5 | 7 K.: + 0,0020 K.: — 0,0009 | K.: — 0,0009 


Ahnlich wie beim basischen Bleiperchlorat, nur in abgeschwichtem 
MaBe zeigt sich, da bei allen untersuchten Konzentrationen das 
Blei zur Kathode und der Essigsiurerest zur Anode wandert. Bei 
héheren Konzentrationen (Versuch 1 und 2) wandert das Hydroxy! 
auch zur Kathode. Das bedeutet aber, daB bei diesen Konzentrationen 
neben undissoziiertem Salz und Assoziationsprodukten mannigfacher 
Art eine elektrolytische Dissoziation nach Gleichung (3) oder (4) baw. 
(4a) vorhanden ist. 


Pb(OH)CH,COO —» Pb(OH)’ + CH,COO’ (3) 


2Pb(OH)CH,COO = [Pb{Pb(OH),} ](CH,COO), (4) 
—» [Pb {Pb(OH),} J” + 2CH,COO’ | 
Pb” 4 2CH,COO’ + Pb(OH), —> [Pb{Pb(OH).}]” (4a) 


+ 2CH,COO’ 


C, Brompere, Z. Elektrochem. 21 (1915), 437. 
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Bei der miedrigen Konzentration von Versuch 3 ist der Wan- 
derungsverlust des Hydroxyls im Kathodenraum weniger deutlich 
als beim basischen Perchlorat, aber genau so groB wie der Wanderungs- 
yerlust des Azetatrestes. Bei dieser Verdiinnung sind also in der 
Lésung zweifellos schon OH’-Ionen vorhanden, die nach Gleichung (3a) 
oder (4b) entstanden sein miissen. 


Pb(OH)CH,COO —> Pb” + OH’ + CH,COO’ (3a) 
[Pb{Pb(OH),}}" —> Pb” + Pb(OH), (4b) 
Pb(OH), —» Pb(OH)’ + OH’ —> Pb” + 20H’ 


Kine Entscheidung dariiber, ob die elektrolytische Dissoziation 
nach Gleichung (3) oder (4) baw. (4a) erfolgt, kann auf Grund der 
Uberfiihrungsmessungen nicht getroffen werden. 

Die Gefrierpunktsdepression wurde in den wiBrigen Lésungen 
von basischem Bleiazetat in gleicher Weise wie beim Perchlorat 
bestimmt. Tabelle 6 enthilt die 4-Werte und die daraus errechneten 
mittleren Molekulargewichte. Zum Vergleich sind auch die 4-Werte 
der wiBrigen Lésungen des neutralen Bleiazetats nach L. KAHLENBERG 


angegeben!). 
Tabelle 6 
Basisches Bleiazetat 
Pb(OH)CH,COO in Mol/Liter. . . | 0,60 0,30 0,10 0,03 
Gefrierpunktsdepression 4. . .. . 0,359 0,053° 
Mittleres Molekulargewicht . . . . | 567 465 | 413 | 301 
vANT Horr’scher Faktori ... . | 1,00 1,22 138 (| 1,90 
Neutrales Bleiazetat 
Pb(CH,COO), in Aquivalent/Liter . | 0,48 | 0,24 | 0,12 0,06 
Gefrierpunktsdepression 4 .... | 0,54° 0,34° 0,20° 0,13° 


Wie in Tabelle 3 sind die Konzentrationen des Neutralsalzes 
in Aquivalent/Liter, die des basischen Salzes in Mol/Liter angegeben. 
Bei gleichen Konzentrationswerten sind die Gefrierpunktsdepressionen 
des Neutralsalzes stets héher als die des basischen Salzes. Die Gefrier- 
punktserniedrigung neutraler Bleiazetatlésungen wird also geringer, 
wenn Bleioxyd in ihnen aufgelést wird. 

Das Molekulargewicht von Pb(OH)CH,COO ist 284. Ist das 


basische Salz nach Gleichung (3) oder (3a) dissoziiert, so entspricht 
284 284 


das einem mittleren Molekulargewicht von 142, baw. 95. 
Fir das komplexe Doppelmolekiil [Gleichung (4)| ergibt sich ein 
Molekulargewicht von 568. Ist das komplexe Molekiil in 3 lonen 


.,, 568 
gespalten, so ist das scheinbare Molekulargewicht 37? also rund 190. 


1) L. KAHLENBERG, Z. phys. Chem. 17 (1895), 583. 
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Aus beobachteten Gefrierpunktsdepressionen folgt, dag 
Gleichung (3) oder (8a) nicht oder nur in ganz untergeordnetem Maf¢ 
in Betracht kommen. Bei den untersuchten Konzentrationen js: 
aber offenbar auch das komplexe Doppelmolekiil nur zu einem sehr 
geringen Teile in Ionen gespalten. Das wird besonders deutlich be; 
Betrachtung des van’t Horr’schen Faktors 1, der bei volliger Disso. 
ziation des komplexen Molekils in 3 Ionen den Wert 3 haben miiBbte. 
beim basischen Bleiazetat aber selbst bei der geringen Konzentration 
von 0,03 Mol/Liter erst den Wert 1,90 hat. Nach C. BLomperG?) geht die 
Dissoziation des Neutralsalzes sogar in verdiinnten Lésungen in 2 Stufen 


vor sich: pb(CH,COO), —» Pb(CH,COO)’ + CH,COO’ 
Pb(CH,COO)' Pb” + CH,COO’ . 


Ob das basische Salz auch stufenweise dissoziiert, wobei Kationen 
von der Formel [Pb{Pb(OH),}|(CH,COO)’ entstehen wiirden, oder 
ob in den Lésungen komplexe Kationen noch anderer Art existieren, 
laBt sich nicht entscheiden. Die niedrigen Werte der Gefrierpunkts- 
depression lassen jedoch darauf schlieBen, daB auch in verdiinnteren 
Lésungen der Anteil an undissoziierten Molekiilen ziemlich groB ist. 

Der miedrigen Gefrierpunktserniedrigung der wéBrigen Lésungen 
des basischen Bleiazetats entspricht ihre geringe elektrische Leit- 
fihigkeit, die erheblich geringer ist als beim basischen Bleiperchlorat. 
Die Ergebnisse der bei 25° ausgefiihrten Messungen sind aus Tabelle 7 
ersichtlich. Zum Vergleich sind die von H.H.Hosrorp und 
H.C. Jongs*) gemessenen Leitfaihigkeiten neutraler Bleiacetatlésungen 
hinzugefiigt worden. Die Konzentration des Neutralsalzes ist in 
Aquivalent/Liter, die des basischen Salzes in Mol/Liter angegeben. 


Tabelle 7 
Leitfahigkeit waBriger Lésungen von 
f Pb(CH,COO), Pb(OH)CH,COO 
Aquivalent- Spezifische Molare 
Aquivalent/Liter| jeittahigkeit |Mol/Liter) | Leitfahigkeit 
0,5 22,1 0,6 0,00879 11,7 
0,25 31,2 0,3 0,00638 21,3 
0,062 54,9 0,1 0,00323 32,3 
0,0156 87,1 0,03 0,00144 48 
0,0039 123,1 0,01 0,00064 64 
0,0019 139,1 —0,003 0,00024 80 
0,001 0,000096 96 


1) C. BromBeEre, I. c. 
*) H. H. Hosrorp u. H.C. Jones, Am. Chem. Journ. 46 (1911), 255. 
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Betrachtet man die Ergebnisse der Leitfaihigkeitsmessungen, so 
findet man in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen bei Blei- 
perchlorat, daB die Leitfahigkeit wiBriger Bleiazetatlésungen geringer 
wird, wenn man Bleioxyd in ihnen auflést. Die Abnahme des Leit- 
vermoégens ist gréBer, als beim Bleiperchlorat, wo sie dadurch erklirt 
werden konnte, daB die Pb’-lonen der Neutralsalzlésung durch die 
langsamer wandernden komplexen Bleikationen der Lésung des 
basischen Salzes ersetzt werden. Bei der Auflésung des Bleioxydes 
in Bleiazetatlésungen scheint also auch nach den Ergebnissen der 
Leitfahigkeitsmessung neben der Bildung der komplexen Bleikationen 
noch die Bildung anderer Assoziationskomplexe zu erfolgen. Aus den 
gemessenen Leitfahigkeiten des basischen Salzes liBt sich weder die 
Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung noch der Dissoziationsgrad 
berechnen. 

Erwartungsgema&B wird in den wiaBrigen Lésungen des basischen 
Bleiazetates die Konzentration an Pb’-Ionen verhiltnismaBig gering 
sein. Die in gleicher Weise wie beim Bleiperchlorat ausgefiihrten 
Versuche bestatigten diese Erwartung. Fiir die Bestimmung des Blei- 
potentials wurde die folgende Kette benutzt: 


Pb, Hg | 0,012 n-Pb(ClO,4). | NaClO, | ¢,Pb(OH)CH,COO | Pb, Hg 
2,7 n-NaClO, 2,7 n 2,7 n-NaClo, 

Als Elektrode wurde ein 1°/,iges Bleiamalgam genommen, die Ver- 

suchstemperatur betrug 18°. Aus Tabelle 8 sind die gefundenen 

Pb’’-Konzentrationen ersichtlich. 


Tabelle 8 
Pb(OH)CH,COO in Mol/Liter. . . | 0,108 0,027 0,0027 
Konzentration der Pb’-lonen. . . 0,0015 0,0008 1 0,00034 
Pb” in °/, des Gesamtbleies . . . | 1,4°/, 12°/, 


Die Konzentration der Pb’-Ionen ist, wie man sieht, in den 
Lésungen des basischen Bleiazetates wesentlich geringer, als in den 
Lésungen von basischem Bleiperchlorat. Dabei ist allerdings zu 
beriicksichtigen. daB die Konzentration der Pb’-Ionen auch in neu- 
tralen Bleiazetatlésungen verhiltnismaBig sehr gering ist. Nach 
Messungen von R. ABEGG!) wurde berechnet, daS in einer normalen 
Lésung nur 0,8°/,, in einer 0,1 n-Lésung 6°/, und in einer 0,01 n-Losung 
erst 23°/, des Gesamtbleies in Form von Pb "-Ionen vorliegen. Ver- 


1) R. Apgaea, Z. Elektrochem. 10 (1904), 78. 
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gleicht man diese Werte mit den fiir das basische Salz gefundenen 
Werten, so findet man — in Ubereinstimmung mit den Versuchs- 
ergebnissen beim Bleiperchlorat —, daB die Pb’’-lonenkonzentration 
in den Neutralsalzlésungen wesentlich gré8er ist als in den Lésungen 
des basischen Salzes. Fiir die Existenz der Pb -Ionen in den Lésungen 
des basischen Salzes gelten — mit geringen Abweichungen — die 
gleichen EKrwigungen, wie sie beim basischen Bleiperchlorat angestellt 
worden sind. 


Die Ergebnisse der Untersuchung sind beim basischen Bleiazetat 
wesentlich uniibersichtlicher als beim basischen Bleiperchlorat. Das 
liegt aber hauptsichlich daran, daB das Azetation leicht polarisierbar 
ist und sehr stark dazu neigt, Komplexe mannigfachster Art zu bilden. 
Sieht man aber von diesen besonderen, durch den Bau des Azetions 
bedingten Komplikationen ab, so erfolgt auch die Dissoziation des 
basischen Bleiazetates vornehmlich in Ubereinstimmung mit den 
Anschauungen von E. Hayek. 


Zusammenfassung 


1. In wiBrigen Lésungen von basischem Bleiperchlorat und Blei- 
azetat wiirden Uberfiihrungsmessungen, Leitfaihigkeitsmessungen sowie 
Bestimmungen der Gefrierpunktsdepression und der Pb -lonen- 
konzentration bei verschiedenen Verdiinnungen durchgefiihrt. Bei 
allen Versuchen kam auf 1 Mol Neutralsalz 1 Mol Bleioxyd. 


2. Dabei ergab sich, daB das basische Bleiperchlorat in waBriger 
Lésung vorwiegend nach folgendem Schema dissoziiert: 


2Pb(OH)CIO, = [Pb {Pb(OH),! ](C10,). —> 
[Pb {Pb(OH),}}" + 2C10,’ 


Die Bildung des basischen Salzes durch Auflésung von Bleioxyd 
in der Neutralsalzlésung entspricht der Anschauung von E. Hayek: 


Pb” + 2C10,' + Pb(OH), —> [Pb{Pb(OH),}]" + 2C10,’ . 


3. Die beiden Reaktionen verlaufen nicht volisténdig in dem 
angedeuteten Sinne, sondern nur bis zu einem Gleichgewicht, dessen 
Lage von dem Grad der Verdiinnung abhingig ist. In verdiinnten 
Lésungen sind die komplexen Bleikationen anscheinend unbestandig 
und zerfallen in Pb’’-lonen und Bleihydroxyd. Lezteres ist eine schwer- 
lisliche und schwache Base, deren Dissoziationsgrad so gering ist, 
daB die OH’-Ionenkonzentration bei allen Verdiinnungen klein bleibt. 
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Vielleicht ist auch ein Teil des Bleihydroxydes in den verdiinnten 
Lésungen kolloidal gelést. 


4. In konzentrierteren Lésungen sind betrichtliche Anteile der 
vorhandenen Ionen zu Undissoziiertem Salz bzw. zu assoziierten 
Jonenpaaren zusammengetreten. Bei extremer Verdiinnung findet 
vollige Dissoziation in OH’- und ClO,'-Ionen statt. 


5. In den Lésungen des basischen Bleiazetates liegen ahnliche 
Verhaltnisse vor. Die Auswertung der Resultate wird aber dadurch 
sehr erschwert, da8 das Azetation sehr stark zur Bildung von Asso- 
ziationsprodukten und Komplexionen neigt. 


Marburg a. d. Lahn, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1936. 
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Die elektrolytische Dissoziation 
des basischen Bariumperchlorates 


Von F. Rerrr und A. MULLER 


Unter den in Wasser gelésten basischen Salzen nimmt das Queck- 
silberoxyeyanid eine gewisse Sonderstellung ein, weil dieses Salz, das 
sich beim Auflésen von Quecksilberoxyd in heiBer waBriger Queck- 
silbercyanidlésung bildet, sich wie eine schwache Base verhialt, die 
in wiBriger Lésung nach folgendem Schema: 

HgCNOH —-»> (HgCN)'+ OH’ 
elektrolytisch dissoziiert!). Der Grund fiir diese ebenso einfache wie 
eindeutige Art der Ionenbildung ist, daB das Quecksilbercyanid ein 
sehr schwacher Elektrolyt ist und nur zu emem geringen Grade in 
(HgCN)’- und CN’-Ionen zerfallen ist. 

_ Bei denjenigen Metallen, deren Hydroxyde amphoteren Charakter 
haben, spielt sich nach EK. HayrexK?) die Bildung der basischen Salze — 
bei der Auflésung der Hydroxyde in den Lésungen ihrer Neutralsalze — 
so ab, daB sich das Metallhydroxyd dipolartig an das Metallkation 
anlagert, wobei komplexe Metallkationen der Zusammensetzung 
{Me"{Me™(OH),}]"° entstehen. In einer friiheren Arbeit’) ist die Ionen- 
bildung in waBrigen Liésungen basischer Bleisalze durch Uberfiihrungs- 
messungen und Bestimmungen der elektrischen Leitfahigkeit, der 
Gefrierpunktsdepression und der Pb’-lonenkonzentration studiert 
worden. Dabei hat sich ergeben, daB die elektrolytische Dissoziation 
der basischen Bleisalze in einem bestimmten Konzentrationsbereich 
der Auffassung von Hayex entspricht. Die Bildung komplexer 
Metallkationen der oben aufgezeichneten Zusammensetzung ist aber 
zweifellos nicht bei allen basischen Salzen in gleicher Weise mdglich, 
sondern an bestimmte Bedingungen gekniipft. Sie werden sich leicht 
bilden, wenn das Metallsalzkation klein ist und auf das Metallhydroxyd 
eine starke polarisierende Wirkung ausiiben kann. Es darf aber das 


1) V. Borge, Gazz. chim. ital. 88 (1908) I, 361; F. Rerrr, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 228 (1935), 113. 

*) E. Hayek, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 296. 

’) F. Rerr u. A. Miuyer, Z. anorg. u. allg. Chem. (vorhergehende Arbeit). 
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Metallhydroxyd auch keine starke Base sein, da diese sich in wiBriger 
Lésung nicht als Neutralteil an das Metallkation anlagern, sondern in 
Metallionen und Hydroxylionen dissoziieren wiirde. 


Es ist deshalb anzunehmen, da8 die elektrolytische Dissoziation 
soleher basischer Salze anders verliuft als die der Bleisalze, bei denen 
das Metallsalzkation groB ist und auf das Metallhydroxyd nur eine 
geringe polarisierende Wirkung ausiiben kann, und bei denen das 
Metallhydroxyd eine starke Base ist. Diese Voraussetzungen treffen 
zu fiir das basische Bariumperchlorat. Das Bariumion ist groB, seine 
polarisierende Wirkung ist also schwach. Bariumhydroxyd ist eine 
starke Base. 


Das basische Bariumperchlorat ist schon 1855 von C. Marianac!) 
dargestellt worden, und zwar durch Einwirkung von Bariumhydroxyd 
bzw. Bariumcarbonat auf heiBe Bariumperchloratlésungen. Fiir die 
vorliegenden Untersuchungen wurden Aquivalente Mengen von 
Bariumperchlorat, das nach H. H. Wituarp und G. F. Smirx?) aus 
Bariumchlorid und waBriger Uberchlorsiure dargestellt worden war, 
und umkristallisiertem Bariumhydroxyd (8-Hydrat) in CQO,-freiem 
Wasser gelést. Wie bei der Untersuchung der basischen Bleisalze 
wurden auch hier nur solche Lésungen untersucht, bei denen auf 
1 Mol Perchlorat gerade 1 Mol Hydroxyd kam. 


Zur Analyse der Versuchslésungen wurde Ba durch Abrauchen 
mit Schwefelsiure als Bariumsulfat bestimmt. ClO, wurde nach 
O. Lésicu*) als Nitronperchlorat gefillt und gewogen. Um die Aus- 
fallung von Bariumsulfat zu vermeiden, wurde die zu analysierende 
Lésung nicht mit Schwefelsiure, sondern mit Essigsiure angesiuert. 
OH wurde durch direkte Titration mit 0,1 n-Salzsiure und Phenol- 
phthalein als Indikator ermittelt. 


Um die Ionenbildung in den waBrigen Lésungen des basischen 
Bariumperchlorates zu studieren, wurden Uberfiihrungsmessungen, 
Bestimmungen der Gefrierpunktsdepression und der Hydroxy!l- 
Ionenkonzentration durchgefiihrt. 


Zu den Uberfithrungsversuchen wurden, wie iiblich*), vier U-Rohre 
benutzt, die durch Schenkelrohre miteinander verbunden waren. 
Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 


1) C. Martenac, J. B. 1855, 398. 

2?) H.H. Warp u. G.F.Smira, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), 287, 
3) O. Lépicu, Z. anal. Chem. 68 (1926), 34 

*) OstwaLp-LuTHER-DrucKER, Physikochem. Messungen, 5. Aufl. 8S. 690, 
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Tabelle 1 

es Konzentrationsanderungen in Mol/Liter 
| ine | 
>= | | Ba clo, | OH 
Sigs #5 | 

| | | A.: — 0,006 A.: + 0,005 A.: — 0,012 
080) 108 | 2 | kK :+0005 | K:—0,004 | K.:+0,013 

| A.: — 0,008 | A.: +0004 | A.: — 0,012 

3) | K.: — 0,005 | K.: + 0,012 

| | qq) —0,0036 | A.: +0,0036 | A.: — 0,0087_ 
3 001 86 | 15 | 19! 4 00032 | K.:—0,0032 | K.: + 0,0088 


Bei allen Versuchen haben die Konzentrationen des Bariums 
und des Hydroxyls an der Anode abgenommen und an der Kathode 
zugenommen, wihrend die Uberchlorsiurekonzentration an der 
Kathode ab- und an der Anode zugenommen hat. Daraus ergibt sich, 
daB das Bariumion zur Kathode und das Perchloration zur Anode 
wandert. Die Konzentrationsinderungen des Hydroxyls kénnen ver- 
schieden gedeutet werden. Zunichst sieht es so aus, als ob das 
Hydroxylion mit dem Bariumion zusammen wandert, daB also die 
lonenbildung &hnlich wie in den Lésungen der basischen Bleisalze 
nach Gleichung (1) oder (2) erfolgt. 

Ba(OH)CIO, —» (BaOH)'+ ClO,’ (1) 
2Ba(OH)CIO, = [| [Ba{Ba(OH),}]"° +2Cl0,’ (2) 

Gegen die Bildung der komplexen Metallkationen nach Glei- 

chung (2) sprechen die obengemachten Erwigungen. Aber auch 


die Ionenbildung nach Gleichung (1) ist unwahrscheinlich, denn 
man muB annehmen, daB das (BaOH)’-Ion nach Gleichung (1a) 


weiter zerfallt: (BaOH)’ —> Ba” + OH’ (1a) 


Die Zunahme der Hydroxylkonzentration im Kathodenraum 
kann aber auch auf andere Weise zustande gekommen sein, naémlich 
durch eine sekundére Umsetzung des an der Kathode entstehenden 
Barium mit Wasser. 

Ba + 2H,O —» Ba(OH), + 2H 

Ba(OH), Ba” + 20H’. 
Da diese Formeln zu den Ergebnissen der Uberfiihrungsmessungen 
nicht im Widerspruch stehen, kann die elektrolytische Dissoziation 
des basischen Bariumperchlorates auch nach Gleichung (3) erfolgen: 


Ba(OH)C1IO, —> Ba” + OH’ + C0,’ (3) 
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Um entscheiden zu kénnen, welche Gleichung die Ionenbildung 
in den waBrigen Lésungen des basischen Bariumperchlorates richtig 
wiedergibt, wurde zunachst die Gefrierpunktsdepression nach Brcx- 
MANN bestimmt. Tabelle 2 enthilt die gefundenen A-Werte, die 
daraus errechneten mittleren Molekulargewichte und den van’ Horr- 


schen Faktor 2. 
l'abelle 2 


0,010 


Ba(OH)CIO, in Mol/Liter. . . . . 0098} 
Gefrierpunktsdepression .... . 0,471° 0,156 0,051° 
Mittleres Molekulargewicht . . . . 98 90 88 
van'T Horr’scher Faktori... 2,60 | 2,83 2,90 


Das Molekulargewicht von Ba(OH)CIO, ist 254. Die aus der 
Gefrierpunktsdepression errechneten mittleren Molekulargewichte 
liegen weit unter diesem Wert. Sie sind so niedrig, dab die elektro- 
lytische Dissoziation des basischen Bariumperchlorates offensichtlich 
nicht nach Gleichung (1) und (2) verliuft. Die Lonenbildung erfolgt 
vielmehr ganz tiberwiegend nach Gleichung (3). Nach dieser Gleichung 
zerfallt das Molekiil in 3 lIonen, daraus errechnet sich ein mittleres 


Molekulargewicht von — etwa 85. Dieser Wert liegt nahe bei 


den in der Tabelle aufgefiihrten Werten. Wie aus den Werten von 7 
zu ersehen ist, ist das basische Bariumperchlorat in 0,1 n-Lésung 
schon zu fast 90°/, in seine Ionen zerfallen, es ist also — wie auch zu 
erwarten war — ein sehr starker Elektrolyt. 

Eine Bestitigung dieses Befundes geben elektrometrische Be- 
stimmungen der Hydroxyl-Ionenkonzentration, deren Ergebnisse aus 
Tabelle 3 ersichtlich sind. Die Versuchstemperatur betrug 15°. 


Tabelle 3 
Ba(OH)CIO, in Mol/Liter. . . . . 0,30 (0,03 0,01 
Konzentr. der OH’-Ionen . . . 0,123 0,066 0,027 0,0096 
OH’ in °/, des Gesamt-OH.... 41 «660 96 


Aus Tabelle 3 ergibt sich, daB die Konzentration der Hydroxyl- 
ionen auch in konzentrierteren Lésungen bereits ziemlich betriichtlich 
ist. Die elektrometrisch bestimmten Konzentrationen sind etwas 
geringer als aus der GréBe von i zu erwarten ist. Diese Divergenz 
kann darauf beruhen, daB bei dem basischen Bariumperchlorat die 
Abtrennung der Perchlorations leichter erfolgt als die des Hydroxyl- 
ions, daB also die elektrolytische Dissoziation bei héheren Kon- 
zentrationen zu einem geringen Teile nach Gleichung (1) unter Bildung 
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von (BaOH)’ + ClO,'-Ionen erfolgt. Zum gréBeren Teile dissoziiert 
das basische Bariumsalz aber nach Gleichung (3) in 3 Ionen. 

Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen. Denn die Bildung 
komplexer Bariumkationen, die den komplexen Bleikationen in den 
basischen Bleisalzlésungen entsprechen, erschien in basischen Barium- 
salzlésungen a priori auBerordentlich unwahrscheinlich, da das 
Bariumion infolge seines groBen Volumens nur eine geringe polari- 
sierende Wirkung ausiiben kann und das Bariumhydroxyd als starke 
Base in wiBriger Lésung weitgehend in Ionen gespalten ist. 


Zusammenfassung 


Das basische Bariumchlorat bildet in waBriger Lésung keine 
komplexen Bariumkationen im Sinne von E. Hayek, sondern ist 
iuberwiegend nach folgendem Schema in Ionen gespalten: 


Ba(OH)CIO, —-> Ba” + OH’ + ClO,’ 
wie aus Uberfiihrungsmessungen, Bestimmungen der Gefrierpunkts- 
depression und der Hydroxyl-Ionenkonzentration geschlossen werden 
muB. In konzentrierteren Lésungen erfolgt die elektrolytische Disso- 
ziation in geringem Mae stufenweise nach: 


Ba(OH)CIO, —-> (BaOH)’ + ClO,’. 
Marburg a, dad, Lahn, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1936. 
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Uber das Schwefelmonoxyd 
6. Mitteilung 


Das Auftreten von Schwefelmonoxyd 
bei einigen thermischen Zerfallsreaktionen 


Von Pretrer W. ScHenk und Hinpecarp TRIEBEL 
Mit 2 Figuren im Text 


In einer friiheren Untersuchung!) konnte gezeigt werden, daB bei 
der Umsetzung zwischen Thionylchlorid und einer Reihe von Metallen 
nach der Gleichung 

SOCI, + Me = MeCl, + SO 

Schwefelmonoxyd in guter Ausbeute gebildet wird. Im Anschlu8 
an diese Feststellung versuchten wir auch, einen ersten Einblick 
in den Mechanismus des thermischen Zerfalls des Thionylchlorids 
zi erhalten. Diese Verbindung zeigt nimlich schon kurz oberhalb 
ihres Siedepunktes anomale Dampfdichten und es ist kaum médglich, 
sie bei Atmospharendruck ganz unzersetzt zu destillieren. HeuMANN 
und Kécutrn?) haben diesen Zerfall studiert und sie fanden, wenn sie 
Thionylehlorid durch ein gliihendes Rohr destillierten, als Zerfalls- 
produkte Schwefelchloriir, Schwefeldioxyd und Chlor. Stéchio- 
metrisch fanden sie ihre Resultate durch die Gleichung 


wiedergegeben. Da man nun anzunehmen hat, da bei ihren Ver- 


suchsbedingungen in dem gliihenden Rohr Schwefelchloriir bereits 
volhg dissoziert ist, hat man wohl richtiger zu schreiben: 

4S0Cl, = 8, + 280, + 4Cl, 
Das Auftreten von Schwefel und Schwefeldioxyd nebeneinander legt 
die Vermutung nahe, daB es sich dabei um die Zerfallsprodukte primar 


gebildeten Schwefelmonoxyds handeln kénnte, von dem wir ja schon 
friiher festgestellt haben*), daB es leicht in diese beiden Stoffe zer- 


1) Perer W. Scuenk u. H. Pratz, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 113, 
*) K. Heumann u. P. K6cuiry, Ber. 16 (1883), 479, 602, 1635. 
’) Perer W. Scuenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 150; H. Cornpgs 
u. Perer W. Scuenx, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 33. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. 20 
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fallt. Wir nahmen deshalb an, daB der erste ProzeB des Zerfalls des 
Thionylehlorids eine Dissoziation nach der Gleichung: 
SOCI, = SO + Cl, 

wire. Diese unsere Ansicht hatten wir zu beweisen versucht, inder, 
wir Schwefelmonoxyd als Zerfallsprodukt zu finden suchten. Auf 
Einzelheiten dieser Versuche braucht nicht naher eingegangen zy 
werden. Es gelang jedenfalls nicht, bis zu Temperaturen von 45()° 
Schwefelmonoxyd nachzuweisen. Eine Untersuchung von STauDINGER 
und Kreis!) auf die uns liebenswiirdigerweise Herr StTaupIncrEp 
hinwies, da sie uns leider entgangen war, veranlaBte uns, diese Frage 
erneut aufzugreifen. Die gleiche Uberlegung, die wir angestellt hatten, 
hatte STraupINGER bereits 15 Jahre vor uns veranlaBt, auf dem 
beschriebenen Wege die Darstellung von Schwefelmonoxyd in Angriff 
zu nehmen. Er benutzte zu seinen Versuchen aber nicht das Thionyl- 
chlorid, sondern das Thionylbromid aus der Uberlegung heraus, da8 
wegen des weniger elektronegativen Charakters des Broms eine 
Abspaltung in der oben beschriebenen Weise bei niedrigerer Temperatur 
erfolgen wiirde, zumal auch der Versuch zur Darstellung des Thiony!- 
jodids, der von Bresson?) unternommen wurde, nur zu Jod, Schwefel 
und Schwefeldioxyd gefiihrt hatte, woraus man den SchluB ziehen 
kann, daB die Zerfallstemperatur des hypothetischen Thionyljodids 
bei Zimmertemperatur oder darunter hegen mub. STauDINGER gelang 
es zwar damals nicht, das Schwefelmonoxyd zu isolieren, da eine 
Trennung vom gleichzeitig gebildeten Brom nicht méglich ist und 
er immer nur ein Gemisch von Brom, Schwefel und Schwefeldioxyd 
erhielt, trotzdem hielt er aber das intermediadre Auftreten des Schwefel- 
monoxyds bei dieser Reaktion fiir sehr wahrscheinlich. Wir nahmen 
nun diese Versuche wieder auf, indem wir das Schwefelmonoxyd mit 
Hilfe seines Bandenspektrums*) nachzuweisen suchten. Die gleich- 
zeitige Anwesenheit von Brom stért hierbei nicht. Mit Hilfe dieser 
Methode konnten wir feststellen, da bei einer Temperatur von 
520° +. 10° an Thionylbromid tatsichlich in Schwefelmonoxyd und 
Brom zerfiallt. Dieser Zerfall erreicht bei etwa 900° ein Maximum 
beziiglich der Bildung von Schwefelmonoxyd. 

Durch diesen Erfolg ermutigt, griffen wir auch die Versuche 
zur Dissoziation von Thionylehlorid wieder auf. Wir gingen nun zu 
wesentlich héheren Temperaturen iiber und konnten zeigen, daB auch 


1) H. Sraupincer u. W. Krers, Helv. chim. Acta 8 (1924), 71. 
?) A. Besson, Compt. rend. 122 (1896), 320; 128 (1896), 884. 
3) Perer W. ScuHenk, l. c. 
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Thionylehlorid bei Temperaturen von 900° an in Schwefelmonoxyd und 
Chlor zerfallt. Damit glauben wir nun, den Zerfall des Thionylchlorids 


in groBen Ziigen wenigstens ibersehen zu kénnen. Die erste Phase be- 
steht demnach in einer thermischen Dissoziation nach der Gleichung 


SOCI, = SO + Cl, 


' hieran schlieBt sich der Zerfall des Schwefelmonoxyds nach 


280 = 1/,8, + SO, 
und schlieBlich bei niedriger Temperatur die Umsetzung des Schwefels 
mit dem Chlor zu Schwefelchloriir nach 
S, + Cl, = 8,Cl, . 
Durch Summation dieser 3 Gleichungen ergibt sich dann die von 
HeuMANN und Kocuuin gefundene Bruttogleichung. 

Im Anschlu8 an diese Versuche priften wir nun noch das Ver- 
halten des Thionylbromids gegen verschiedene Metalle unter den 
gleichen Bedingungen, wie sie bei der Umsetzung des Thionylehlorids 
zur Bildung von Schwefelmonoxyd gefiihrt hatten. Wir wurden zu 
diesen Versuchen durch eine Diskussionsbemerkung STAUDINGER’Ss 
zu einem Vortrag!) des einen von uns veranlaBt, in der er die Meinung 
aussprach, daB sich bei der Umsetzung mit Thionylbromid bessere 
Ausbeuten ergeben miiBten als mit dem Chlorid aus den schon oben 
skizzierten Uberlegungen heraus. Wir fanden in der Tat bei denjenigen 
Metallen, die nur schwer oder gar nicht mit Thionylchlorid unter Bildung 
von Schwefelmonoxyd reagierten, diese Voraussage bestitigt. Bei den- 
jenigen Metallen aber, die sowieso leicht unter Schwefelmonoxydbildung 
reagieren, tritt eine Verschlechterung der Ausbeuten ein, und bei Silber 
gelingt es iberhaupt nicht, Schwefelmonoxyd zu erhalten, obwohl! eine 
sehr lebhafte Reaktion, die aber nur zu Schwefeldioxyd fubhrt, eintritt. 
Die Resultate dieser Versuche sind in der Tabelle 1 wiedergegeben, dic 
zum Vergleich auch die mit Thionylchlorid erhaltenen Werte angibt. 
Quantitative Bestimmungen der Ausbeuten haben wir keime aus- 
gefihrt. Die angegebenen Temperaturen sind jeweils diejenigen, bei 
denen auf den Aufnahmen die ersten Banden des Schwefelmonoxyds 


zu sehen sind. 
Tabelle 1 
Metal | |§ SOc, | SOBr, 

Na | 100° zwischen 150—250° 
Ag | 150° b. keiner Temp. 

| 200° 75° 

Mg | 400° | 320° 

Al | bei k. Temp. bis 450° | 9759 


1) Perer W. Scuenk, Z. Elektrochem. 39 (1933), 594. 
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Da, wie oben ausgefiihrt wurde, die thermische Dissoziation yop 
Thionylehlorid glatt zu Schwefelmonoxyd fihrt, erschien es yp; 
aussichtsvoll, den ebenfalls friiher schon ausgefiihrten Versuch}, 
der thermischen Dissoziation des Schwefeldioxyds zu wiederholep. 
Die recht erhebliche Dissoziationsenergie von 135 Cal laBt allerdings 
erwarten, daB eine soleche Spaltung nach 

SO, = 80 +0 
erst bei sehr hohen Temperaturen einen nachweisbaren Betray 
erreichen wirde. Spektroskopisch konnten wir demgem&B auch eine 


solche nicht nachweisen. Allerdings liegen die Verhaltnisse hier auch 
nicht besonders giinstig. Da wir an einem gliihenden Nernststift 


arbeiten muBten — Wolfram, mit dem wir eine wesentlich héhere 
Temperatur erreichen kénnten, scheidet wegen seiner leichten Oxy- 
dierbarkeit aus — war von vornherein keine Schwefelmonoxyd- 


konzentration von mehr als etwa 0,1°/, des angewendeten Schwefel- 
dioxyds zu erwarten. Das bedeutet aber, daB die giinstigenfalls 
erreichte Konzentration etwa an der spektroskopischen Nachweis- 
barkeitsgrenze liegt. Auf anderem Wege konnten wir aber die Anwesen- 
heit von Schwefelmonoxyd sicherstellen. da sich die Gegenwart dieses 
Gases in einem Gasgemisch immer an einem Schwefelriickstand verrit, 
wenn man das in fliissiger Luft kondensierte Gas wieder verdampft, 
denn wie friiher gezeigt werden konnte?), ist einmal kondensiertes 
Schwefelmonoxyd nicht wieder verdampfbar, sondern zerfallt quanti- 
tativ in Schwefel und Schwefeldioxyd bei einem solchen Versuch. 
Nachdem wir durch eingebaute Filter jedes MitreiBen von etwa ge- 
bildetem Schwefelstaub verhindert hatten, erhielten wir in der Falle, 
in der das iiber den Nernststift gegangene Schwefeldioxyd kondensiert 
worden war, nach dem Verdampfen des letzteren immer einen Beschilag 
von Schwefel, der das Vorhandensein von Schwefelmonoxyd in dem 
Gase anzeigt. Dieser Nachweis ist unter Umstianden empfindlicher als 
der spektroskopische, da er sich aus einer Summierung ergibt. 

Da anzunehmen ist, wegen der gleichzeitigen Anwesenheit 
von Sauerstoff dieser den gréBten Teil des primar gebildeten Schwefel- 
monoxyds wieder oxydiert, setzten wir in einem letzten Versuch dem 
Schwefeldioxyd Schwefeldampf zu, bevor wir es iiber den gliihenden 
Nernststift leiteten. Das liuft also somit auf eine Untersuchung 


des Gleichgewichts SO, + 1/,8, = 280 


1) Perer W. Scuenk u. H.Ptartz, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 113. 
*) H. Corpgs u. Perer W. Scuenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 33. 
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hinaus, dessen Lage vor kurzem Monrcomery und Kasseu') aus 
spektroskopischen Daten berechnet haben. Sie erhielten dabei die 
in der Tabelle 2 wiedergegebenen Werte. 


Tabelle 2 


Gleichgewichtsdrucke von Schwefelmonoxyd in mm-Hg in einem Gemisch von 
1 Atm. S, und 1 Atm. SO, 


T° (K) mm-SO | 7°(K) | mm-SO 
700 1,54: 1500 1,82 
1000 4,05- 10-8 2000 37,8 


Diese Werte lassen erwarten, daB sich am gliihenden Nernststift 
immerhin eine SO-Konzentration ergibt, die innerhalb der spektro- 
skopischen Nachweisbarkeitsgrenze liegt. In der Tat erhielten wir 
auch bei unseren Versuchsbedingungen kriftige Schwefelmonoxyd- 
banden, und das in der hinter dem Absorptionsrohr befindlichen 
Falle kondensierte Schwefeldioxyd war kriftig orangerot gefirbt, 
woraus sich schlieBen laBt, daB es mehr als etwa 5°/, Schwefelmonoxyd 
enthielt. Damit ist also auch bei diesem Versuch die Bildung von 
Schwefelmonoxyd sicher nachgewiesen. Ob sich allerdings diese 
Bildungsweise zu einer Darstellungsmethode ausgestalten laBt, die 
einfacher als die mit Hilfe der kondensierten Gleichstromentladungen 
wire, muB8 dahingestellt bleiben. Uber eine Verbesserung dieser 
letzteren Methode und iiber die Eigenschaften von mit Hilfe dieser 
verbesserten Methode dargestelltem Schwefelmonoxyd soll an dieser 
Stelle in Kiirze noch berichtet werden. 


Experimenteller Teil 
1. Thionylbromid und Thionyichlorid 


Die zu den Versuchen benutzte Apparatur ist in Fig. 1 schema- 
tisch wiedergegeben. In der Ampulle A befand sich das nach der 
Methode von Brsson?) durch Einleiten von Bromwasserstoff in 
Thionylehlorid gewonnene Thionylbromid. Es war durch mehrfaches 
Fraktionieren im Vakuum gereinigt worden. Ein Kapillarhahn B 
verband diese Ampulle mit dem Reaktionsrohr C. Dieses war ein 
20mm weites Rohr aus Pythagorasmasse, das in einem Silitofen D 
erhitzt werden konnte. Seine Temperatur wurde mit einem Pt—PtRh- 
Thermoelement gemessen, das sich zwischen ihm und einem weiteren 


1) C. W. Montcomery u. L. 8S. Kasser, Z. phys. Chem. (1934), 417. 
*) A. Brsson, l. c. 


Von 

uns 

len, 

ings 
trag 
eine 
uch 
stift 
IXy- 
yd- 
fe]. 
alls 
Ses 
‘at, 
oft, 
tes 
ti- 
ch. 
le, 
rt 
ils 
it 
| 
m | 
Ty 


810 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 


Schutzrohr aus der gleichen Masse befand. Das Reaktionsrohr wa, 
mittels Siegellackkittung mit dem Glasteil der Apparatur verbunden, 
An das Reaktionsrohr war das 50cm lange Absorptionsrohr 
angeschlossen, das an beiden Enden mit Siegellack aufgekittet, 
Quarzfenster / trug. Hieran schloB sich dann eine Falle G und ein, 
rotierende Olpumpe. Der Spektrograph H war der von uns schon 
Ofters benutzte der Firma Dr. Carl Leiss. Als Lichtquelle diente. 
wie bei den friiheren Versuchen, eine Wolframwendellampe J mit 
Quarzfenster, deren Wendel durch die Quarzlinse K auf dem Spal: 
des Spektrographen H abgebildet wurde. Das Thionylbromid wurde 
nicht besonders gekiihlt. Es strémte somit unter seinem eigenen 
Dampfdruck bei Zimmertemperatur durch den Kapillarhahn in das 
evakuierte Reaktionsrohr. Da siamtliche Rohrleitungen und die 
Hahne an der Pumpe 

D hchte Weiten von 

mehr als 10 mm bzv. 

a Bohrungen von 8 mm 

besaBen, waren die 
G Drucke im Reak- 


tionsrohr kaum 
() héher als etwa 1 mm. 
J “J Genau konnten sie 
Fig. 1 wegen Verschmut- 
zung des Hg-Mano- 
meters M nicht gemessen werden. Bei den Versuchen mit Thiony]- 
chlorid wurde die Ampulle wegen des héheren Dampfdruckes dieser 
Verbindung mit Eiswasser gekiihlt. Die einzelnen Aufnahmen wurden 
in der schon in unseren friiheren Arbeiten beschriebenen Weise vor- 
genommen. Der Kapillarhahn, der den Dampf des Thionylbromids 
bzw. Chlorids in die Apparatur eintreten lieB, wurde gedffnet und 
bei steigender Temperatur des Reaktionsrohrs Aufnahmen gemacht. 
Im Falle des Thionylbromids zeigten sich bei 520° + 10° reproduzier- 
bar die ersten Banden des Schwefelmonoxyds. Im Falle des Thiony!- 
chlorids traten sie bei 900° + 10° auf. Am stirksten waren die Banden 
beim Thionylbromid bei 900°. Bei noch héheren Temperaturen nahm 
ihre Intensitiét wieder deutlich ab. 


Thionylbromid und verschiedene Metalle 


Die Apparatur war im wesentlichen die gleiche. Da nicht so hohe 
Temperaturen benétigt wurden, war das Reaktionsrohr aus Glas 
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und mit der Apparatur verschmolzen. Es wurde durch eia mit Chrom- 
nickeldraht bewickeltes Messingrohr geheizt. Die Temperatur wurde 
mit einem Quecksilberthermometer gemessen. Silber war wie friher 
nach dem Verfahren von GomBere dargestellt. Das Magnesium kam 
in Form von Spinen ,,nach GrigNarp“, Zinn als Folie, Natrium in 


iin klemen Stiicken und Aluminium als Gries zur Anwendung. Da mit 
lente, Silber und Thionylbromid kein Schwefelmonoxyd zu erhalten war, 
mit wurde mit dem gleichen Silber und Thionylchlorid anschlieBend Auf- 
Spalt nahmen unter gleichen Bedingungen gemacht, die Schwefelmonoxyd 
vurde ergaben, wie es schon friiher beschrieben wurde. Die Versuche mit 
rene Thionylbromid wurden dann unter variierenden Bedingungen wieder- 
| das holt, aber stets zeigte sich als einziges gasférmiges Reaktionsprodukt 


die Schwefeldioxyd. Da8 an sich eine lebhafte Reaktion eintrat, konnte 
' an der starken Farbinderung des Silbers beobachtet werden. Im 


im 
ol Falle des Aluminiums und des Magnesiums lieS das Auftreten eines 
bzw. orangeroten Kondensats in der Falle auf erhebliche Mengen an 
mm —  Schwefelmonoxyd schlieBen. In allen Fallen aber verlief die Reaktion 
die — nicht quantitativ, wie die Abscheidung von Schwefel bzw. die Bildung 
oak. von Sulfid im Reaktionsrohr erkennen lieB. 

2. Thermische Dissoziation des Schwefeldioxyds 

of Die verwendete Apparatur ist in Fig.2 dargestellt. A ist ein 
a flaches QuarzgefiB, gerade so dick, daB ein Nernststift B in ihm 
“4 Platz findet, der an zwei Platindrihten befestigt ist. Die Strom- 
yl- 
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Fig. 2 


. zufihrungen sind in den beiden Glasnormalschliffen D, die in den 
_  %ugehérigen Quarzschliffen mit Siegellack eingedichtet sind, ebenfalls 
; — mit Siegellack befestigt. Beide Schliffe wurden durch ein herum- 
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gelegtes, wasserdurchstrémtes Kupferrohr K gekiihlt. Die Ver. 
bindungen mit dem Absorptionsrohr bzw. mit der Ampulle G waren 
ebenfalls mit Siegellackkittungen hergestellt. Ein Feinregulierventil F 
erlaubte die Einstellung des Schwefeldioxydstromes. Bei den Ver. 
suchen mit Schwefeldampfzusatz wurde bei C etwas Schwefel ein- 
gebracht, der mit einem Brenner erhitzt werden konnte. Um den 
Nernststift zu ziinden, wurde das ganze QuarzgefiB mit einem 
Brenner auf Rotglut erhitzt. Der Nernststift brannte mit 95 \ 
und 1 Amp. Wéihrend des Versuches wurde das QuarzgeféB mit 
einem kraftigen Luftstrom angeblasen. Ohne Schwefeldampfzusatz 
ergaben sich auf den Aufnahmen stets nur die Banden des Schwefel- 
dioxyds, obwohl unter verschiedenen Druck- und Temperatur- 
bedingungen gearbeitet wurde. Zum Nachweis des Schwefelmonoxyds 
mittels Kondensation und Wiederverdampfen wurde ein etwa 1 m 
langes Glasrohr, in dem sich ein Wattefilter befand, zwischen Quarz- 
gefiB und Falle geschaltet und dann der Versuch etwa 1 Stunde lang 
laufen gelassen. Beim Verdampfen des Schwefeldioxyds aus der Falle 
bheb dann der schon erwihnte Schwefelbeschlag, der das Kriterium 
fiir die Anwesenheit von Schwefelmonoxyd bildet, in der Falle zuriick. 


Zusammenfassung 

Es wird gezeigt, da8 Thionylbromid bei 520° + 10° und Thiony!- 
chlorid bei 900° +- 10° in Schwefelmonoxyd und Halogen dissoziiert. 
Die Umsetzung zwischen Thionylbromid und verschiedenen Metallen 
verliuft aihnlich wie beim Thionylchlorid, nur im allgemeinen bei 
niedrigerer Temperatur. Bei der Umsetzung mit Silber wird jedoch 
kein Schwefelmonoxyd erhalten. 

Es wird nachgewiesen, daB Schwefeldioxyd bei der Temperatur 
des glihenden Nernststiftes unter Schwefelmonoxydbildung zu disso- 
ziieren beginnt. Bei der gleichen Temperatur ist das Gleichgewicht 

SO, + 7/,8, = 280 
soweit nach der Seite der Bildung von Schwefelmonoxyd verschoben, 
da8 sich in Ubereinstimmung mit den Berechnungen von MontGoMERY 
und Kasset Schwefelmonoxyd spektroskopisch nachweisen JaBt. 


Herrn Prof. Dr. R. Scuwarz sagen wir fiir sein stetes férderndes 
Interesse, das er dem Fortgang der Untersuchung entgegenbrachte, 
unsern wiirmsten Dank. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzte uns dankenswerterweise durch Gewihrung von Mitteln. 


Kénigaberg ti. Pr., den 21. September 1936, Chemisches Institut 
der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1936. 
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den Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. XVIII. 

: Der Umsatz zwischen K,Fe(CN), und erdalkalischen Salzen 

mit Von Z. KaRAOGLANOV 

Batz ; Die Reaktion zwischen K,Fe(CN), und verschiedenen Metall- 

 salzen ist Gegenstand von vielen Untersuchungen gewesen'). Mehrere 

“yds Versuchsergebnisse sprechen dafiir, daB Fallungsvorgiinge, an denen 

im © sich K,Fe(CN), oder andere alkalische Ferrocyanide beteiligen, 
' interessante Besonderheiten zeigen. Davon ausgehend, und um den 

Mechanismus dieser Vorgiinge besser zu verfolgen, habe ich ent- 

“es sprechende Untersuchungen unternommen. 

alle | Diese Untersuchungen wurden folgendermaBen ausgefiihrt: Unter 

 bestimmten Bedingungen wurden Lésungen von K,Fe(CN), und 

ex. das Salz des erdalkalischen Metalls gemischt, der Niederschlag nach 
' _einigen Stunden filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet 

yl | und quantitativ untersucht. 

rt. 1. Bestimmung des Bariums bzw. Calciums oder Stron- 

len ' tiums. Zur Bestimmung des Bariums wurde die abgewogene Probe 

bel | in Wasser und verdiinnter Salzsiure geliést, mit Schwefelsiure bei 

ch ff  gewodhnlicher Temperatur gefillt, der Niederschlag nach 1 Stunde 


 filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen und weiter nach dem bekannten 
ur — Verfahren als BaSO, gewogen. Die besonderen Mafnahmen bei der 
0- | Fallung usw. zielten dahin, die Bildung und Mitfillung von Berliner- 


ht blau zu vermeiden. 

Das Calcium wurde aus der wiBrigen Lésung als CaC,O, gefillt 
n, - und als CaO gewogen. Das Strontium wurde mit einer Mischung von 
Y (NH,).CO, und (NH,),C,O, gefallt und als SrO gewogen. 

2. Bestimmung des Kaliums. Die abgewogene Probe wurde 
4g ' _vorsichtig in einem Porzellantiegel verbrannt, in einem Becherglas 
mit Wasser iibergossen, gekocht, mit (NH,).CO,, (NH,)oC,O, und 
1) Zp. H. Skravp, Lieb. Ann. 186 (1877), 385; K. A. Hormany, Lieb. 

Ann. 312 (1900), 1; 852 (1906), 55; Journ. prakt. Chem. 80 (1909), 150; J. Mess- 
Z. anorg. Chem.8 (1894), 368; 9 (1895), 126; W. D. TReapwE u. D. CHERVET, 
Helv. chim. Acta 5 (1922), 633; 6 (1923), 550 u. 559; J. TANANAEFF, Z. anorg. vu. 

allg. Chem. 172 (1928), 403 usw. 
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NH, versetzt, nach einigen Stunden filtriert und das Filtrat mit Salz- 
siure vorsichtig angeséiuert. Die saure Lésung wurde auf dem Wasser- 
bade 3mal mit Salzsiure zur Entfernung von Kieselsiure abgedampft, 
der Riickstand in Wasser und Salzsaéure gelést, wieder filtriert und 
im Filtrat das Kalium als KCl oder als Kaliumsulfat nach dem 
bekannten Verfahren bestimmt. 

8. Bestimmung von _ Fe(CN), Dieser Bestandteil der 
Priparate wurde titrimetrisch bestimmt. Mehrere Vorversuche 
zeigten, daB von den beiden Verfahren: der Titration mit Permanganat 
und der mit Jod die Resultate des ersten Verfahrens unzweifelhaft 
besser sind. Es ergab sich, daB selbst, wenn die jodometrischen Be- 
stimmungen genau nach den von R. Lane?) angegebenen Bedingungen 
ausgefiihrt wurden, die Resultate nicht gut reproduzierbar waren. 

Bei der Titration mit Permanganat wurde die abgewogene Probe 
(etwa 1 g) in 400—500 em® Wasser gelést, mit 25 cm? einer 60°/,igen 
Schwefelsiurelésung versetzt und mit n/10-KMnO,-Lésung titriert?). 

4. Die Bestimmung des Wassers fihrte ich in den Barium- 
priparaten indirekt aus, da sie beim Trocknen bei 110° nicht das 
gesamte Wasser abgeben und iiber dieser Temperatur unbestindig 
sind. In den Strontium- und Caleciumpraparaten konnte das Wasser 
direkt bestimmt werden. 


sere 


1. Wechselwirkung zwischen K,Fe(CN), und BaCl, 


Die folgende Tabelle 1 enthalt die Bedingungen, unter welchen 
einige von den vielen bariumhaltigen Praiparaten dargestellt wurden. 

Es ist hierbei zu erwihnen, daB zur Darstellung von diesen und 
von den folgenden Priaparaten stets reine Praparate von K,Fe(CN),, 
BaCl, usw. angewandt wurden. Die entsprechenden Mengen von 
K,Fe(CN), und BaCl, wurden in je 150—200 cm* Wasser gelést und 
die Lésungen rasch oder langsam, bei gewéhnlicher Temperatur oder 
beim Sieden gemischt. Die Fallungen wurden nach einigen Stunden 
filtriert, gewaschen, getrocknet und analysiert. 

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der quantitativen Untersuchung 
obiger Priparate zusammengestellt. 

Bei der Betrachtung dieser Versuchsergebnisse miissen die 
folgenden theoretischen Zahlen fiir die Zusammensetzung der Hydrate 
des Bariumferrocyanids beriicksichtigt werden (vgl. Tabelle 3). 


1) R. Lane, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 271. 
2) E. MULLER u. Mitarbeiter, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 418; Z. analyt. 


Chem. 61 (1922), 398. 
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Tabelle 1 
| K,Fe(CN),- | BaCl,: 
Nr. 3H,0 2H,0 K,Fe(CN), Ausbeute Bemerkung 
— al £ Bal, / 8 
| Gefallt aus heiBen Lésungen 
3 10 23.0 1 -4 | 8.3 Getrocknet bei 100° 
11,5 2:2 | 14,6) 
5 10 11,5 l 2 | 3,0 | Gefallt aus heiBen Lésungen 
6 10 23,0 1:4 8,4 a vag 
7 25 35,0 1:2 17,0 { | ,Getrocknet im Vakuum 
8 40 1L5 4:2 I 44 iiber konz. Schwefelsdure 
9 10 46,0 1:8 9,0 | 
10 40 11,5 4:2 10,0 ) | Gefallt aus heiBen Lésungen 
11 10 46,0 1:8 15,0 ! Getrocknet bei gewéhn- 
12 35 46,0 1:2 18,0 J licher Temperatur 
13 40 11,5 4:2 15,0) 
14 10 46,0 1:8 9,0 | Gefallt und getrocknet bei 
23g BaCl gewdhnlicher Temperatur 
15 10 +10gKCl 1:4 2,0 | 
16| 5g + 10g 5,0) 
17| 5g BaK,Fe(CN), + 10g Ba 
18| 5g Ba,Fe(CN), + 5g KCl | 
19| 5g Ba,Fe(CN), + 5g NaCl 2,0 | a 
20| 5g Ba,Fe(CN), + 5g NH,Cl 3,0 
21| 5g Ba,Fe(CN), + 5g LiNO, 15 | | 
Tabelle 2 
Nr. | KaFe(CN)< Ba K Fe(CN), H,0 
1 1:2 30,00 16,80 4448 | 8,72 
2 2:2 29,63 16,49 4493 | 8,95 
3 1:4 54,35 — 43,13 2,52 
4 2:2 31,30 16,12 4742 | 5,16 
5 1:2 36,60 13,07 45,80 4,53 
6 1:4 54,44 — 42,75 2,81 
, 1:2 31,10 16,50 46,95 5 45 
8 | 4:2 30,26 16,77 44,83 8,14 
9 1:8 53,36 — 40,41 | 6,23 
10 4:2 29,21 16,40 44,16 10,23 
1:8 46,28 — 35,58 18,14 
12 | 8:4 29,18 16,30 | 43,96 | 10,56 
4:2 29,19 | 1631 44,18 | 10,32 
81:8 46.22 — | 36,52 | 18,26 
15 1:4 29,15 | 16,23 44,18 | 10,44 
16 2967 16,49 4397 | 9,87 
17 | 46,20 35,89 | 17,91 
18 29,73 165,11 44,37 | 10,79 
19 «35,81 18,04 
20 | 31,92 | 801NH, | 47,32 12,66 
21 35,61 18,19 
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Tabelle 8 
Bariumferrocyanide Ba K(NH,) Fe(CN)< H,0 
Ba,Fe(CN),: H,O 54,42 41,97 3,61 
Ba,Fe(CN),-6H,O. . . . 46,19 35,63 18,18 
BaK,Fe(CN),-2H,O. . . 29,64 16,87 45,72 7,77 
BaK,Fe(CN),;3H,O. . . 28,53 16,24 44,01 11,22 
BaK,Fe(CN),;4H,O. . . 27,50 15,65 42,42 14,43 
Ba(NH,),Fe(CN),:3H,0 . 31,26 8,21 48,23 12,30 


Es geht aus den Tabellen 1, 2 und 3 hervor, daB bei der Wechsel- 
wirkung zwischen K,Fe(CN), und BaCl, je nach den Versuchs- 
bedingungen zwei Arten von Priparaten entstehen: a) Praparate, 
die kein Kalium enthalten und b) Praparate, die kaliumhaltig sind. 
Das hiingt von dem molekularen Verhaltnis K,Fe(CN),: BaCl, ab. 
Wenn dieses Verhiltnis klein ist, d.h. wenn die Menge des BaCl, 
verhaltnismaBig groB ist, dann enthalten die Praparate kein Kalium. 
Sonst sind die Priparate kaliumhaltig. 

AuBerdem hangt die quantitative Zusammensetzung der Praiparate 
von der Art des Trocknens ab. Das ist am besten an dem Wassergehalt 
der verschiedenen Priparate zu ersehen. Die Tatsachen zeigen, 
daB der Wassergehalt am geringsten bei denjenigen Praparaten ist, 
die bei 100° getrocknet, und am gréBten bei den Praparaten, die bei 
gewOhnlicher Temperatur getrocknet wurden. Ferner hangt der 
Wassergehalt noch davon ab, ob die Praparate kaliumhaltig sind 
oder nicht. 

Eine naéhere Betrachtung der Tabellen zeigt: 


a) daB bei der Wechselwirkung zwischen K,Fe(CN), und BaCl, 
je nach den Versuchsbedingungen entweder Ba,Fe(CN), oder 
Bak,Fe(CN), oder eine Mischung der beiden entsteht. Die erste Ver- 
bindung entsteht, wenn das molare Verhiltnis K,Fe(CN),:BaCl, = 
1:4, die zweite Verbindung entsteht, wenn dasselbe Verhaltnis 
= 1:1, und wenn das Verhaltnis K,Fe(CN),: BaCl, zwischen 1: 4 
und 1: 1 hegt, so stellt der Niederschlag ein Gemenge von Ba,Fe(CN), 
und Bak,Fe(CN), dar. Die Tatsachen zeigen also, daB je nach den 
Versuchsbedingungen die [onenvorginge 


2Ba + = Ba,Fe(CN), 


oder Ba™ +- K,Fe(CN),’ BaK,Fe(CN)¢ 
verlaufen. 


b) Die Priparate, welche bei 100° oder im Vakuum iber 
konz. H,SO, getrocknet wurden und kein Kalium enthalten, ent- 


y 
a 
‘ 
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sprechen ihrer Zusammensetzung nach der Verbindung Ba,Fe(CN),: 
H,O. Sie enthalten also nur 1 Mol Wasser. — Die Priparate, welche 
Kalium enthalten und ebenso bei 100° getrocknet wurden, stehen 
nach ihrer Zusammensetzung zwischen BaK,Fe(CN),-2H,O und 

c) Die Praparate, welche bei gewéhnlicher Temperatur 
getrocknet wurden und kein Kalium enthalten, entsprechen ihrer 
Zusammensetzung nach der Verbindung Ba,Fe(CN),-6H,O, und die- 
jenigen Praparate, welche Kalium enthalten, stehen ihrer Zusammen- 
setzung nach zwischen Bak,Fe(CN),-2H,O und Bak,Fe(CN),-3H,0. 

Die festgestellten Tatsachen korrigieren den Befund, daB das 
Kristallwasser des bei gewéhnlicher Temperatur getrockneten Salzes 
Ba,Fe(CN), 5 Mol ist?). Sie zeigen ferner, daB das Kristallwasser 
der Verbindung Ba,Fe(CN),-6H,O bei 100° sowie im Vakuum und 
iiber konz. H,SO, leicht abgegeben wird. Bestindiger ist in dieser 
Beziehung das Salz BaK,Fe(CN),-3H,0. 

Das Praparat15 ist beim Verhialtnis K,Fe(CN),: BaCl, = 
1:4 dargestellt worden. Nach dem oben Gesagten miiBte man die 
Abscheidung von Ba,Fe(CN), erwarten. Es geht aber aus Tabelle 2 
hervor, daB der Niederschlag die Zusammensetzung Bak,Fe(CN), 
hatte. Der Grund hierfiir ist, daB der Fallungsvorgang in Gegenwart 
von KCl ausgefiihrt wurde. 

Das Priaiparat16 wurde folgenderweise dargestellt: 5 ¢ 
Ba,Fe(CN), wurden mit einer Lésung von 10 g K,Fe(CN), in 120 em® 
Wasser versetzt und die Mischung iiber 1 Stunde geschiittelt. Das 
erhaltene Priparat wurde isoliert und untersucht. Es folgt aus den 
Versuchsergebnissen, daB sich unter diesen Bedingungen der Vorgang 

Ba,Fe(CN), + K,Fe(CN), = 2 Bak,Fe(CN), 
abgespielt hat. 

Das Praparat 17: 5g Bak,Fe(CN), wurden mit einer Losung 
von 10g BaCl, in 100 cm* Wasser gemischt und weiter wie bei dem 
Priparat 16 verfahren. Es folgt aus den Versuchsergebnissen, 
unter diesen Versuchsbedingungen die Reaktion 


verliuft, BaK,Fe(CN), + BaCl, = Ba,Fe(CN), + 2 KCl 
Das Priparat 18 wurde aus Ba,Fe(CN), und KCl dargestellt. 
Es folgt aus seiner Zusammensetzung, daB sich dabei der Vorgang 
Ba,Fe(CN), + 2KCl = Bak,Fe(CN), + BaCl, 
abgespielt hat. 


1) A. Semet, Solubilities of inorg. and organ. Compounds, 2 Ed., 112. 
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Die Versuche 19, 20 und 21 sollten entscheiden, ob zwischen 
Ba,Fe(CN), einerseits und NaCl, NH,Cl oder LiNO, andererseits 
aihnliche Vorginge verlaufen, wie zwischen Ba,Fe(CN), und KC\l. 
Es folgt aus den Ergebnissen, dab beim Schitteln von Ba,Fe(CN), 
mit NaCl oder LiNO, diese nicht aufgenommen werden, wihrend 
beim Schiitteln mit NH,Cl NH, aufgenommen wird. 


Die Angaben iiber die Léslichkeit der Verbindungen Ba,Fe(CN), 
und Bak,Fe(CN), sind widersprechend'). Meine Untersuchungen in 
dieser Beziehung wurden folgendermaBen ausgefiihrt: Das reine Salz 
wurde mit Wasser geschiittelt. Von der gesaéttigten Lésung wurden 
je 2 Proben abgemessen, in der einen wurde die Menge des Bariums 
gewichtsanalytisch als BaSO, bestimmt, und in der anderen wurde 
Fe(CN),” mit n/10-KMn0O, titriert. 

Es wurde gefunden, da8 1 Liter bei 23° gesattigter Lésung 
4,90 g Ba,Fe(CN), enthalt. Bei denselben Bedingungen enthalt 1 Liter 
mit Bak,Fe(CN), gesattigter Lésung etwa 23 g. Es zeigte sich ferner, 
unter der gesittigten Lésung festes BaK,Fe(CN), bei gewohn- 
licher Temperatur in folgender Weise 


2 Bak,Fe(CN), Ba,Fe(CN), + K,Fe(CN), 
zerfallt. 
Il. Wechselwirkung zwischen K,Fe(CN), und CaCl, 

Die Untersuchung dieses Vorganges wurde im groBen und ganzen 
auf dieselbe Weise wie die der vorhergehenden ausgefiihrt. In der 
Tabelle 4 sind die Bedingungen angegeben, unter welchen die Praparate 
erhalten wurden. 


Tabelle 4 

| ‘CaCl, 6H,0 K,Fe(CN), | Ausbeute 

40 4:1 7,0 

1 41,6 1:8 5,5 

3 50 | 47,0 -— 1:1 30,0 

4 | 9,2 2:1 

10 36.8 1:8 | oe 

6 | 650 1:2 


Es ist hierbei zu erwaihnen, daB bei den Versuchen 3—6 die 
Fallungen aus stark essigsauren Lésungen vor sich gingen. Der Zweck 
war, die von J. TANANAEFF*) ausgefiihrten Versuche zu wiederholen. 


!) A. Semet, |. c.; H. B. Wetser u. J. L. SHerrrk, Journ. Physical Chem. 
23 (1919), 205. 
2) J. Tananazrr, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 403. 
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Alle Praparate wurden bei gewoéhnlicher Temperatur getrocknet. 
Tabelle 5 gibt die Ergebnisse der quantitativen Untersuchung dieser 
Praparate an. 


Tabelle 5 
| Ga | HO |, | Ca K |Fe(CN), H,0 
‘eo | | /o /o 0 
1 1240 | 23,21 63,94 | 0,05 | 4 1248 | 22,76 63,12 1,37 
12,39 23,27 63,87 | 0.01 | 5 12,32 | 22.29 61,74 3,03 
3 | 12,33 | 23,34 64,07 | 0.03 | 6 12,11 | 23,50 59,98 3,83 


Beriicksichtigt man noch, da die berechnete Zusammensetzung 


yon Cak,Fe(CN), 
Ca = 12,149,; K = 23,69 und Fe(CN), = 64,17°/, 


und von Cak,Fe(CN),-H,O 
Ca = 11,539/); K = 22,46%,; Fe(CN), = 60,86°/, und H,O = 5,15°/,, 
so geht aus den Tabellen 4 und 5 hervor: 

a) Unabhiangig davon, ob die Fiallung beim molekularen Verhilt- 
nis K,Fe(CN),: Ca = 4:1 oder 1:8 stattfindet, enthalten die Nieder- 
schlige immer Kalium. Die Zusammensetzung der Priparate 1—3 
entspricht genau der Verbindung Cak,Fe(CN),. Das Salz enthilt 
also nicht 3 Mol Kristallwasser, wie andere Forscher angaben'). 

b) Aus der Zusammensetzung der Priparate 3—6 folgt, dab 
sie mehr Wasser enthalten. Ihr Wassergehalt ist aber geringer als 
der des Hydrats Cak,Fe(CN),-H,0. 

Die Angaben iiber die Léslichkeit von Cak,Fe(CN), sind nicht 
iibereinstimmend?). Meine diesbeziiglichen Untersuchungen wurden 
auf dieselbe Weise wie bei den Bariumpriparaten ausgefuhrt. Sie 
ergaben, daB 1 Liter bei 23° gesittigter Lésung 6,63 g Cak,Fe(CN), 
enthalt. Es ergab sich ferner, dab festes Cak,Fe(CN), unter emer 
gesittigten Lésung nicht wie das Salz Bak,Fe(CN), zerfallt. 


111. Wechselwirkung zwischen K,Fe(CN), und SrCl, 


Beim Zusammenbringen von verhiltnismibig konzentrierten 
Lésungen von K,Fe(CN), und SrCl, tritt keine Fallung ein. Nur wenn 
die klare Mischung durch Verdampfen stark konzentriert wird, findet 
Kristallisation statt. Es wurden auf diese Weise 3 Priparate bei 
verschiedenen molekularen Verhiiltnissen K,Fe(CN),: SrCl,  dar- 
gestellt und untersucht. In Tabelle 6 sind die Resultate angegeben: 


Vgl. A. Serpe, l.c. 


hen 
Pits 
C] . 
x 
)e 
and 
In 
alz 
ms 
ng 
er 
ne- 
n 
T 
ad 
| 
+ 


820 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 


Tabelle 6 
K | Fe(CN), H,O 
0 0 0 0 
| lo 
1 22,31 19,58 53,03 4,88 
2 22,35 19,38 | 653,30 4,61 
3 22,43 19,58 63,41 4,87 


Beriicksichtigt man, daB die theoretische Zusammensetzung 

von Srk,Fe(CN),-H,O 

Sr= 22,14°/,; K= 19,769; Fe(CN), = 53,55 und H,O = 4,55°/, 
ist, so folgt aus Tabelle 6, daB die Praparate die Zusammensetzung 
Srk,Fe(CN),-H,O besitzen. 

Die Léslichkeit dieses Salzes ist im Vergleich mit BaK,F'e(CN), 
und Cak,Fe(CN), unerwartet groB. 1 Liter bei 23° gesittigter 
Lésung enthilt ungefihr 400g SrK,Fe(CN),. Dieses Salz zerfillt 
unter einer gesittigten Lésung nicht. 


Sofia (Bulgarien), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1936. 
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Bestimmung der Calciumionenkonzentration. II. 
Bestimmung der Dissoziation des Calciumlactates 


Von GrorG KILpE 


Mit 4 Figuren im Text 


Bekanntlich gehéren die meisten Salze zu den starken Elektro- 
lyten und sind also vollstaéndig in Ionen gespalten. Es gibt jedoch 
einige Ausnahmen von dieser Regel, deren bekanntestes und klassi- 
sches Beipsiel das Mercurichlorid darstellt. In der ersten Abhandlung 
dieser Reihe wurde das Calciumsaccharat als nicht vollstaindig ioni- 
siert beschrieben, und es war nun naheliegend, andere Substanzen 
zu untersuchen, die sowohl Alkohol als auch Salz sind. Im folgenden 
sollen Calciumlactatlésungen behandelt werden. 

Die Bestimmung der Calciumionenkonzentration geschah durch 
Bestimmung der Léslichkeit von Calciumjodathexahydrat in Caleium- 
lactat- und Natriumlactatlésungen verschiedener Konzentration. Da 
das Léslichkeitsprodukt des Calciumjodates bekannt ist’), kann die 
Caleiumionenkonzentration berechnet werden. — Die Bestimmung 
der Lactationenkonzentration geschah durch Zusatz einer bekannten 
Menge von Milchsiéure und darauffolgende Messung der Wasserstoff- 
ionenkonzentration mit Hilfe der Glaselektrode. Aus der Disso- 
ziationskonstanten der Milchsaiure, welche ebenfalls bestimmt wurde, 
konnte dann die Lactationenkonzentration berechnet werden. — Die 
Leitfahigkeit von Calciumlactatlésungen wurde ebenfalls bestimmt, 
wobei sich zeigte, daB sie wesentlich kleiner, naémlich weniger als halb 
so groB ist als der Wert, den man unter Annahme vollsténdiger 
fonisation des Calciumlactates fiir die Leitfahigkeit erwarten konnte. 


Die Berechnung der Massenwirkungskonstante wurde vor- 
genommen unter Voraussetzung, daB folgender Prozel} ablauft: 


Cat+ + Lact- = CaLact+ 


Durch einen Vergleich der Leitfihigkeitsmessungen mit den Be- 
stimmungen der Uberfithrungszah! kann die Massenwirkungskonstante 


1) G. Kitpg, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 113. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. 21 
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ebenfalls berechnet werden. Es zeigte sich, daB man fiir unendliche 
Verdiinnung in allen Fallen denselben numerischen Wert fiir die 
Konstante erhalt, wahrend sich, besonders bei den elektrometrischey 
Messungen, bei gréBeren Konzentrationen Abweichungen einstellen, 
Hieraus geht deutlich hervor, daB ein Calciumion sich mit einem 
Lactation vereinigt. 


Loslichkeit von Calciumjodat in Lactatlosungen 


Das Calciumjodathexahydrat wurde nach der friiher?)  be- 
schriebenen Methode durch Fallen emer Calciumchloridlésung mit 
einer Kaliumjodatlésung dargestellt. Die Calciumlactatlésungen 
wurden dargestellt teils aus einem Priparat Calcii Lactas Ph. Dan. 33, 
teils durch Auflésen von Calciumcarbonat in reinster Milchsiure 
(weiB, zu Speisezwecken). Das Praéparat wurde durch Kochen mit 
einem Uberschu8 von Calciumearbonat dargestellt, so daB alle Lacty!- 
milchsiure in Milchsiure umgewandelt wurde. Die Starke der Lésung 
wurde bestimmt, indem man eine Probe im Platintiegel eindampfte 
und schwach gliihte, bis alle organische Substanz verbrannt war, 
und sodann das gebildete Hydroxyd oder Carbonat titrierte. Hierbei 
wurde ein Uberschu8 von n-Siure zugesetzt, das Kohlendioxyd 
weggekocht, und mit n-Natronlauge zuricktitriert. Der Lactatgehalt 
wurde bestimmt durch kontinuierliches Ausziehen (Perforation) der 
angesiiuerten Lésung mit Ather. Die Perforation muBte auf etwa 
10 Stunden erstreckt werden, um vollstandiges Ausziehen der Milch- 
siure zu gewihrleisten. Hierauf wurde der Ather abgedampft und 
die Milchsiure mit Base titriert, wobei jedoch ein Zusatz von iiber- 
schiissiger n-Natronlauge, 10minutiges Kochen und Zuriicktitrieren 
mit n-Saéure (Indikator Phenolphthalein) notwendig war, da die Milch- 
siure beim Abdampfen des Athers nahezu wasserfrei wird und daher 
Lactylmilchsiure bildet. Nach diesem Verfahren wurden Lactatwerte 
gefunden, die mit den Calciumbestimmungen ausgezeichnet iber- 
einstimmten. Die Ergebnisse der beiden Methoden wichen nur um 
den Titrationsfehler voneinander ab. Keines der beiden Verfahren 
liefert absolute Werte, weder fiir den Calecium-, noch fiir den Milch- 
siuregehalt, und die Bestimmungen besagen nur, daB der Gehalt 
an Base aquivalent ist dem Gehalt an atherléslicher Saéure. Der 
Calciumgehait wurde daher gelegentlich durch Oxalatfallung bestimmt 
und mit dem Titrationsergebnis iibereinstimmend befunden. Der 
Lactyllactatgehalt wurde bestimmt durch Zusatz eines Uberschusses 
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yon n-Natronlauge, 10 Minuten Kochen und nach dem Abkihlen 
JZuracktitrieren mit n-Saure. In allen hier angewendeten Lésungen 
lag der Lactyllactatgehalt unter 0,5°/, des Lactatgehaltes, d.h. er 
war von der GréBenordnung des Titrationsfehlers und wurde daher 
bei den folgenden Untersuchungen nicht beriicksichtigt. 

Bei der Untersuchung von 5 verschiedenen Proben von Calcium- 
lactat Pharmacopoea Danica 1933 zeigten sich sehr groBe Ab- 
weichungen im Wassergehalt. Keine der Proben zeigte den theo- 
retischen Wassergehalt von 5 Mol Wasser, sondern alle enthielten 
weniger, bis zu 4,3 Mol Wasser pro Mol Calciumlactat. 

Die verschiedenartig, teils aus Calciumlactat, teils aus Milchséure 
und Caleiumearbonat dargestellten Lésungen ergaben praktisch den 
gleichen Wert fiir die Léslichkeit des Calciumjodathexahydrates. 

Die Natriumlactatlésungen wurden dargestellt durch Mischen 
iquivalenter Mengen von Natriumhydroxyd und Milchséure, wobei auch 
hier auf einen Gehalt von Lactylmilchsiure Riicksicht genommen wurde. 

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden ausgefiihrt durch min- 
destens 24stiindiges Schiitteln eines Uberschusses von Calciumjodat- 
hexahydrat mit etwa 200 cm® der betreffenden Salzlésung in einem 
Thermostaten bei 25°. Sodann wurde eine Probe (25 em*) entnommen, 
durch Watte filtriert, wobei die ersten Kubikzentimeter verworfen 
wurden, mit Kaliumjodid und Schwefelsiure versetzt und mit Thio- 
sulfat titriert. Hierauf wurde die Flasche mindestens 24 Stunden in 
einem Thermostaten bei 30° geschiittelt, wiederum eine Probe ent- 
nommen und titriert, sodann der ganze Prozefi bei 18° und schlieblich 
bei 25° wiederholt. Die erste und die letzte Bestimmung der Loslich- 
keit bei 25° stimmten stets auf weniger als 1°/, tiberein. Die Resultate, 
alles Doppelbestimmungen, sind in Tabelle 1 zusammengestellt. In 
keinem Falle war Calciumlactat ausgefillt worden. Dies wurde unter- 
sucht durch Eindampfen einer Probe und Trocknen des Rickstandes 
bei 110° zu konstantem Gewicht, wobei das Calciumlactat als wasser- 
freies Salz und das Calciumjodat als Monohydrat erhalten wird. 


Die Léslichkeit des Calciumjodates in Lactatlésungen ist  be- 
deutend gréBer als in Lésungen der meisten anderen Neutralsalze 
von gleicher Ionenstarke, wie z. B. Natriumehlorid, Calciumchlorid, 
Magnesiumchlorid, Kaliumjodat, Natriumacetat'). Dies konnte durch 
die Annahme erklart werden, da8 das Caleiumlactat hinsichtlich seiner 
zweiten Dissoziationsstufe ein schwacher Elektrolyt sei. Der Prozeb 
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Tabelle 1 


Léslichkeit von Calciumjodathexahydrat in Lactatlésungen 


Konzentration Léslichkeit des Calciumjodates 
der bei 18° | bei 25° bei 30° 
Salzlésung | C eal IOs)» Coas0,), 
reines Wasser 0,00568 0,00781 0,00978 
0,0992 mol CaLactat 0,00392 0,00585 0,00775 
0,0496 0,00593 0,00784 
0,0198 | 0,00429 0,00633 0,00830 
0,00992 0),00677 0,008 74 
0,00496 ,, - | 0,00499 Id. 0,00715 0,009 14 
0,4000 ., NaLactat 0,01781 0),02287 0,02756 
0.2000. 0,01689 0,02042 
0,1000 0,01315 0,01609 
0,0400 0,00781 0,01032 0,01274 
0,0200 .. 0,00918 0,01131 
,, | 0,0063 1 0,00853 0,01058 


I Ca(C3H;O05). = Ca(C3H;O03)* + 
sei vollstindig verlaufend, der ProzeB 

If Ca(C,H,;0,)+ = Ca++ + C,H;0,- 
hingegen nur teilweise. Durch Bestimmung der Léslichkeit des Cal- 
ciumjodates in Lactatlésungen ist es médglich, die Dissoziations- 
konstante des Prozesses If zu berechnen nach der Forme! 
Coat+ * Cost 

CcacyH,0,+ 

stiindig abgelaufen sei. Bei der Berechnung sind fiir das Léslichkeits- 
produkt L des Caleiumjodates die Werte benutzt worden, die an 
Calciumchloridlésungen von gleicher Ionenstirke gefunden worden 
waren’). Die lonenstirke wurde berechnet aus der Zusammen- 
setzung der Lésungen unter Beriicksichtigung der unvollstandigen 
Ionisation der Molekiile Ca(C,H;03)+.Cyo, wurde gleich 


, wobei vorausgesetzt wird, daB ProzeB I voll- 


gesetzt, Co,++ wurde berechnet als Cog++ = Chon’ C 


wurde gleich cat++ gesetat und gleich Cyactar 
Coacc.u,o+: Labelle 2 gibt die so berechneten Zusammensetzungen 
der Lésungen wieder. 

Die Genauigkeit, mit der die Dissoziationskonstante berechnet 
werden kann, ist leider nicht besonders groB. Wie man sieht, bedingt 
das Léslichkeitsprodukt des Caleciumjodates die Richtigkeit der 
anderen GréBen. Das Léslichkeitsprodukt hangt bekanntlich teils 
von der [onenstirke, teils von der Natur der vorhandenen Salze ab. 
Alle Salze, die in Abhandlung (I).untersucht wurden, zeigten ungefahr 
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Tabelle 2 
Zusammensetzung der Lésungen 

| & | 

| 

18 0,400 mol NaLactat 0,425 4,82 0,0356 0,0034 0386 0.0144 0,091 
0,200 ,, 0,221 2,79 0.0266 0,0039 0,191 0,0093 0,081 
(',0992 CaLactat 0,184 248 0,00783 0,0405 0,136 0,0626 0088 
0,100 NaLactat 0,120 | 1,94 0.0201 0,0048 0.0948 0,0052 0,087 
0.0496 CaLactat 0,113 1,88 0,00797 0,0296 0.0752 0,0240 0,093 
0.0198. 0.0583 1.26 0,00857 0,0171 0,0326 0,0070 0,080 
0.0400 ., NaLactat 0,0582 1.26 0.0156 0,0052 0.0373 0.0027 0,072 
0,00992 CaLactat 0,0381 1,02 0,00928 0,0118 0.0172 0,0027 0,075 | 
0,0200 ., NaLactat 0,0375) 1,01 0,0139 0.0053 0.0183 0,0017 0,057 | 
0.00496 .. CaLactat 0,0277 | 0.891 0.00998 0,0089 0,0089 0.0010 0,079 
0.0100 ., NaLactat 0, 0273 | 0,875 0,0126 0,0055 0,0092 0,0008 0,063 

25 0,400 mol NaLactat 0,432 | 9,73 0,0457 0,0047 0,382 0,0182 0,098 
0,200 0,228 «6,21 0,0338 0,0055 0,189 0.0114 0,090 
0,0992 CaLactat 0,188 5,69 0,0117 |0,0415 0,135 0,0636 0,088 
0,100 NaLactat 0,126 4,54 0,0263 0,0066 0.0934 0,0066 0,093 
0.0496 CaLactat 0,117 | 4,32 0,0119 0,0307 0,0744 0,0248 0,092 
-0,0196 CaLactat 0,0657 3,16 0,0127 0.0198 0,0333 0.0063 0,105 
-0,0400 NaLactat 0,0651| 3,16 0,0206 0,0074 0.0371 0.0029 0,005 | 
CaLactat 0,0451) 2,60 0,0135 0,0142 0.0173 0.0025 0,098 
0,0200 NaLactat 00444) 2,58 0,0184 0,0076 0,0185 0,0015 0,004 
0.00496 CaLactat 0,0343 2,26 0,0143 0,0101 0.0089 0,0010 0,099 
0,0100 ., NaLactat 0,0340 2,25 0,0171 0,0077 0,0092 0,0008 0,089 

30 0,400 mol NaLactat 0,439 17,8 0.0551 0.0059 0,379 0,0217 0,102 
0,200 0,235 |11,8  0,0408 0,0071 0,187 0,0133 0,099 
-0,0992 CaLactat 0,195 (10,6 0.0155 0,0440 0,135 0.0630 0,094 
0 100 NaLactat 0,132 | 8,28 0,0322 0,0080 0,0919 0,0081 0,091 
0.0496 CaLactat 0,121 | 7.78 0,0157 0,0316 0,0734 0,0258 0,090 
0,0400 NaLactat 0,0698| 5,50 0,0255 0.0085 0,0357 0.0043 0,071 | 
0,0196 CaLactat 0,0673 | 5,41 0,0166 0,0196 0,0311 0,0085 0,072 | 
0,0200 ., NaLactat 0,0493 4,59 0,0226 0,0090 0,0177 0,0023 
0,00992 .. CaLactat 0,0487)| 4,57 0,0175 0,0150 0,0162 0,0037 0,066 
0,0100 ., NaLactat 0,0392) 4,17 0,0212 0,0093 0,0087 0,0013 
—0,00496 .. CaLactat 0,0391) 4.17 0,0183 0,0125 0,0083 00,0016 0,065 


gleiche Variation, und die Calciumionenkonzentration wurde unter 
der Annahme berechnet, daB auch der HinfluB des Lactations der- 
selbe sei. Diese Annahme entzieht sich der experimentellen Unter- 
suchung, da aber die Ionendimension des Lactations von der des 
Chlorions verschieden ist, fiihrt man, namentlich in Lésungen mittlerer 
Konzentrationen, hierdurch einen gewissen Fehler ein. Dieser Fehler 
wird jedoch bei zunehmender Verdiinnung der Lésungen mehr und 
mehr vermindert. Dies geht hervor aus der Variation des Léslichkeits- 
produktes mit der Ionenstirke Ly = Wobei Pfoasoy, 

24 Yu — Bu. Hierbei ist A die Desyr-Hicxen’sche Konstante, 
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und B abhingig von der Natur der Salzlésung. Wie man sieht, is 
in éuberst verdiinnten Lésungen ausschlieBlich das erste Glied 
bestimmend fir die GréBe von pf, und bei verdinnten Lésungen js: 
der EinfluB einer Verinderung von B gering, solange B von normaler 
GréBenordnung ist. Die Genauigkeit, mit der die verschiedenen Werte 
berechnet werden kénnen, ist sehr variabel und leider am geringstey 
bei verdinnten Lésungen, wo der Wert von Coac,y,0,+ als Differenz 
zweier Zahlen von gleicher GréBenordnung erhalten wird. Hier mug 
man wohl mit einem Fehler von etwa 10°/, rechnen, der jedoch fiir 
konzentriertere Lésungen etwas geringer ist. 


Die Abhangigkeit der Dissoziationskonstanten von der Salz- 
konzentration ist in der Variation der Ionenaktivitét mit der Lonen- 
stirke begriindet. Fiir die Dissoziationskonstante K bei der Ionen- 
stiirke gilt K = Coat+ + und K,= K 

CcacyH,0,+ f 
den Wert von K bei der Ionenstirke 0 und f die Ionenaktivitiits- 
koeffizienten darstellt. Bei auBerster Verdiinnung ist die Variation 
der Dissoziationskonstanten eine ausschlieBliche Folge der Ver- 
anderungen von da foacn,o,+ hier gleich ist, indem 
beide Ionen monovalent sind; pfog++ ist dann gleich 44 Yu. Bei 
einigermaBen gréBeren Konzentrationen kann man setzen pfoac,u,0,)+> 
Ayu— B, und = 4 Vu — und = 44 Vu 
— B,u. Man erhalt dann pK + 44 Vy = pKy + Bu, wobei B= 
B, + B, — B,. Betrachtet man pK +44 Vu und yu als Koordinaten, 
so hat man die Gleichung einer Geraden; man kann somit pK, und 2 
graphisch bestimmen, indem man pK + 44 Yy als Ordinate und 
als Abszisse auftrigt. Samtliche Punkte fallen sodann, unabhingig 
von der Temperatur, auf eine Gerade, wobei die Abweichungen nicht 
gréBer sind, als auf Grund der Versuchsfehler zu erwarten ist. Der 
Schnittpunkt dieser Geraden mit der Ordinatenachse gibt den Wert 
pk bd von pK, und der Richtungs- 


wobei 


sa koeffizient der Geraden den 
aad | Wert von B. 

005 QW ~ B= 2,8. 


Fig. 1. 18°; 25°; 30° 
Die Ergebnisse sind aul 


Fig. 1 dargestellt, wobei dié mit } bezeichneten Werte der Tabelle 2 
als Mittelzahlen benutzt wurden. 
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Bestimmung der Lactationenkonzentration durch elektrometrische Messungen 


Setzt man zu einer Calciumlactatlésung eine bekannte Menge 
Milchséure, so kann man, wenn man die Dissoziationskonstante der 
Milchsiure kennt, die Lactationenkonzentration derartiger Mischungen 
durch elektrometrische Messung der Wasserstoffionenkonzentration 
bestimmen. Die Messungen wurden mit Hilfe der Glaselektrode?) 
in der folgenden Kette ausgefiihrt: 


+ Pt 0,01 HCI 0,09 KCI Chinhydron — 3,5 Mol KCI — X Glas- 
membran 0,01 HCl 0,09 KCl Chinhydron Pt — . 


Hierbei bezeichnet X Puffermischungen aus Milchsiéure und 
Lactatlésungen. Die Potentiale waren reproduzierbar und innerhalb 
+ 0,3—0,4 Millivolt konstant. Die angewendeten Natriumlactat- 
und Caleiumlactatlésungen wurden dargestellt wie friiher beschrieben, 
und die angewendete Milchsiiure war praktisch frei von nach den 
friheren Angaben bestimmter Lactylmilchsiéure. 


Dissoziationskonstante der Milchsaure 


Mischungen von Milchséure und Natriumlactat in verschiedenen 
Verhaltmissen und von verschiedenen Konzentrationen wurden bei 
25° elektrometrisch gemessen. Die Resultate sind auf Tabelle 3 
angefiihrt, wobei die erste und zweite Kolonne der Tabelle die Kon- 
zentration von Natriumlactat bzw. Milchsiure angibt. Die dritte 
Kolonne gibt das gemessene Potential in Millivolt. Die Zahlen der 
vierten Kolonne, die Diffusionspotentiaie, wurden berechnet unter 
Anwendung der Henperson’schen Formel, wie sie von 
und UnmMacK?) angegeben wurde, wobei ich die Formel ausschlieflich 
fiir 25° und in folgender Form angewendet habe: 


uc ,ve'\ log 344,4 —log (| Suc+ ve) 
EK —E,= he | 


¢ bezeichnet die Aquivalentkonzentration eines Kations, m dessen 
Valenz und wu dessen Aquivalentleitfaihigkeit ; c’, n und v sind die ent- 
sprechenden GréBen fiir das Anion. Die benutzten Aquivalent- 
leitfahigkeiten sind in Tabelle 5 angegeben. Die Berechnung des 
Diffusionspotentiales wurde vorgenommen unter Beriicksichtigung 
der Zusammensetzung der Lésungen (vgl. Tabelle 4), wobei mit der 


') G. Kinpg, Dansk Tidskrift for Farmaci 9 (1935), 129. 
*) N. Bserrum u. A. Unmack, Det Kgl. Danske Videnskabernes Selskab 
Mathematisk-fysiske Med. 9 (1929), 1. 
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Tabelle 3 
Glaselektrodenpotentiale in Milchsiure—-Natriumlactatlésungen bei 25° 
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0. | Potential | Diffusions- |Elektroden- 
NaLactat | “Milchsdure | jn Millivolt| potential | potential Pu Pau 
0,2000 0.1000 114,0 —0,2 113,8 3,96 3,986 
0.1000 0,2000 80,2 0 80,2 3,39 3,418 
0,1000 0,1000 98,2 0 98,2 3,70 3,723 
0.1000 0,0500 115,8 0 115,8 3,99 4,019 
0.0500 0,1000 81,6 0 81,6 3,41 3,433 
0,0500 0,0500 99,7 0 99,7 3,72 3,748 
0,0500 0,0250 117,3 0 117,3 4,02 4,046 
0,025 0.0250 101,0 0 101,0 3,74 3,770 
0.02000 83,8 3,45 | 3,479 
0.02000  —.0,02000 14 0 101,4 3,75 3,777 
0.02000 —0,01000 1191 119,1 4,05 4,077 
0,01250 0,01250 102,3 0 102,3 3,77 3,792 
0.01000 85,2 —0, 85,1 3,47 3,501 
0,01000 102,7 —0, 102,6 3,77 |  3:797 
0,01000 0,00500 —0, 120,4 4,07 4,097 
0,00500  0,01000 868 86,7 3,50 3,527 
0.00400 122,3 —O1 122.2 4,10 4,128 
0,00200 0,00400 90,4 —0,2 90.2 | 3,56 3,588 
0,00200 1 —0,2 106.9 3,85 3,879 
0,00200 000100 1240 | —02 1238 4,13 4,156 
0,00100 | 0,2 94.6 3,63 3,661 
000100 =—0,00100 | 110,55 1108 | 3,90 3,927 
Tabelle 4 
Zusammensetzung der Lésungen 
C 
| C.H,O , | Mittel- 
0,0001 0.2000 «0,499 || «0,302 3,684 
0,00041  0,1000 1,989 0,299 3,717 
000020 0,1000 «0,996 0,002 3,721 } 
000010  0,1000 «0,499 —0,302 | 3,717 
0,00039  0,0500 00,0504 0,296 3,729 
0,00019  0,0500 0,0502 0,0498 0,992 —0,003 3,745 } 
0,000095  0,0500  0,0249 0,497 0,304 | 3,742 
0,000178 00250 0,02518 0,02482 0,986 —0,006 3,764 
0,000355 0.0200  0,02036 0,03964 ‘1,947 0,289 3,768 
0,000178  0,0200  0,02018  0,01982 0,982 —0,008 3,769 3,769 
0,000089  0,0200  0,02009 0,00991 0,493 —0,307 | 3,770. 
0.000170 0,0125  0,01267 0,973 0,012 | 3,780 
0,000339  0,01000 0.01034 0,01966 1,901 0,279 3,780 
0.000170 0,01000 0.01017 -0,00983 0.967 0,015 3,782 | 3,782 
0,000085  0,01000 0,01009 —-0,00491 0,487 —0,313 | 3,784 
0,000317 000500 0,00532 0,00968 «1,820,260 3,787 
0,000159  0,00500 0,00516 0,00484 0,938 0,028 3,797 
0,000078  0,00400 0,00408 0,00192 0,471  —0,327 3,801 
0,000269  0,00200 1,64 (0,216 3,804 
0,000137  0,00200 -0,00214 -0,00186 0,869 0,061 3,818 3,810 
0,000073 0,00200 0,00207 + -0,00093 0,449 0,347 3,809 
0.000235 0,00100 0,00124 0,00176 142 0,152 | 3,813 3.818 
0,000123  0,00100 —0,105 | 3,822), 
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Aquivalentleitfahigkeit fiir die gesamte Ionennormalitaét gerechnet 
wurde. Das so korrigierte Potential ist in der finften Kolonne 
angefiihrt. Die sechste Kolonne der Tabelle enthalt den px-Wert 
im konventionellen SOReNSEN-CLARK’schen System, wogegen der 
Pan- Wert der siebenten Kolonne in Bsrrrum’s und UNMACK’s System 
angegeben ist. Hierdurch ist es méglich, die Wasserstoffionenaktivitat 
zu bestimmen, wenn das Diffusionspotential in der oben angefihrten 
Weise berechnet wird. 

In Tabelle 4 ist die Zusammensetzung der Lésungen angefuhrt. 
Die erste Kolonne enthalt den ungefihren Wert der Wasserstoffionen- 
konzentration, nur ungefihr deshalb, weil er nur zur Korrektion der 
Konzentration von Lactat und Milchséure bendtigt wird. Zur Be- 
rechnung der Dissoziationskonstanten wurden ausschlieBlich py 
benutzt. Die zweite Kolonne enthalt die Natriumionenkonzentration, 
berechnet unter Voraussetzung vollstindiger [onisation des Natrium- 
lactates. Die Lactationenkonzentration wurde berechnet als Summe 
der Natriumlactatkonzentration und der Wasserstoffionenkonzen- 
tration = CNatriumiactat + Cu+- Die Konzentration der 
nichtionisierten Milchséiure wurde berechnet als Differenz der Milch- 
siurekonzentration und der Wasserstoffionenkonzentration : Co 4,6.— 
— Cu+- Das Verhialtnis zwischen den Konzentrationen 
von nichtionisierter Milchsiure und Lactation ist in der finften 
Kolonne angegeben, in der sechsten der Logarithmus dieses Ver- 
haltnisses. 

Der Ausdruck fiir die Dissoziationskonstante der Milchsiiure 
lautet K Cat Comor wird an Stelle der Wasserstoffionen- 

konzentration mit der Wasserstoffionenaktivitaét gerechnet, so erhalt 


man die unvollstindige Dissoziationskonstante A 


Con,0, 
und die vollstindige Dissoziationskonstante = 
ACH Os 
K’ kann auf Grund meiner Messungen berechnet werden und wird 


in Tabelle 4 angegeben, wobei pK’= + log 


fiir Lésungen 
CoH, 


von praktisch gleicher Ionenstirke wurden hierbei die Mittelzahlen 
gebildet. 
Die Abhangigkeit von K’ von der Ionenkonzentration geht hervor 


aus der Gleichung K’ = K, ae , wobei f die Aktivitatskoeffizienten 
bezeichnet. Rechnet man mit folgenden Formeln fir die Aktivitats- 


936 

50 

019 
433 
046 
5777 
O77 
792 
501 
797 
097 
527 
825 
128 
879. 
156 
661 
| 
tte! - 


8830 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 


koeffizienten: pfon.o, = — Bou und = 4 Vu + und 


setzt man B, — By, = B, so erhilt man folgenden Ausdruck: pK’ — 
pKy—AYp + Bu, wobei A die 

A 
Konstante be- 


zeichnet und B von den vorhan- 
denen Ionen abhaingt. pK, und B 
kénnen graphisch bestimmt wer- 
den, indem man pK’ + A Yy als 


563} 
Ordinate und w als Abszisse auf- 
trigt (Fig. 2). Hierbei erhalt man 

und fiir pK! = 3,83 — 0,504 Yu + 

Fig. 2 
Vergleich mit alteren Bestimmungen der Dissoziationskonstante der Milchsaure 
OstwaLp (Leitfahigkeitsmessung)'). . ........ 25° 3,86 
GoLDscHMIDT und BURKLE?) . 20° und 25° 3,51 
Fr. AVERBACH und E. SMoLozyK (elektrometrisch)?) . 20° 3,88 
und Mizurant (elektrometrisch)*) . 19,5° 3,72 
DrerzeEL und RosENBAUM (Leitfahigkeitsmessung)*) 18° 3,90 
B. J. HELWeRDeE‘) . . 25° 3,83 
G. KILDE (elektrometrisch) . 25° 3,83 


Die Literatur enthalt verschiedene Bestimmungen der Disso- 
ziationskonstanten der Milchséure, von Ostwaup’s klassischer Be- 
stimmung bis zur jiingsten Vergangenheit. Wie aus der Ubersicht 
hervorgeht, sind die gefundenen Werte recht verschieden. Die Unter- 
schiede sind zum Teil wohl dem Gehalt an Lyctylmilchsiure 
zuzuschreiben, da man erst ziemlich spit mit den Gleichgewichts- 
beziehungen, die zwischen Milchsiéiure und Lactylmilchsaiure bestehen, 
bekanntgeworden ist. Dies gilt offenbar fiir die Werte von Go.p- 
scHMipt und BirKuer. In allen alteren Untersuchungen wird nichts 
uber den Gehalt von Lactylmilchséiure angegeben. Sieht man von 
und BiRKLER’s Wert ab, so ist die Ubereinstimmung 
verhaltnismaBig gut. tis und Mizutanrt maBen in 0,01 n- 
Milchsaéure und 0,01 n-Lactat und fanden 3,72 bei 19,5°. In ahnlichen 
Lésungen finde ich 3,75 bei 25°. Drerze, und RosENBAum haben 


') W. OstwaLp, Z. phys. Chem. 2 (1888), 840. 

*) H. Go.pscumipt u. E. BURKLE, Ber. 32 (1899), 364. 

8) Fr. Aversacn u. E. SmoiozyK, Z. phys. Chem. 108 (1924), 178. 
*) L. u. M. Mizutani, Z. phys. Chem. 116 (1925), 146. 

R. Drerze, u. E. Rosensaum, Z. Elektrochem. 33 (1927), 196. 
*) B. J. Hetwerpe, Biochem. Zbl. 128 (1922), 465. 
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eine Korrektur fiir die interionischen Krifte angebracht. Eines 
geht jedenfalls mit groBer Deutlichkeit aus allen diesen Messungen 
hervor, némlich, daB8 der Temperaturkoeffizient 


klein ist. 
Elektrometrische Messungen in Mischungen von Calciumiactat und Milchsdure 


Elektrometrische Messungen mit Glaselektroden bei 25° wurden 
vorgenommen in Mischungen von Calciumlactat und Milchséure in 
verschiedenen Verhaltnissen und mit verschiedenen Konzentrationen. 
Die Resultate sind in Tabelle 6 dargestellt, deren Bezeichnungen 
denen der Tabelle 3 analog sind. Die Berechnung des Diffusions- 
potentiales macht einige Schwierigkeiten, da man die Aquivalent- 
leitfahigkeit fiir CaC,H,O,*+ kennen (vgl. den Abschnitt uber 
Leitfahigkeitsmessungen). Hier wurde mit den in Tabelle 5 
angegebenen Werten gerechnet. Die Zusammensetzung der Lésungen 


geht aus Tabelle 7 hervor. Das Verhiltnis zwischen Coy, und 
Co,o,- Wurde berechnet nach folgender Gleichung 

8’ 
wobei Kg, die unvollstiindige Dissoziationskonstante der Milchsiiure 
bei der betreffenden lonenstiirke darstellt. Die Wasserstoffionen- 
konzentration Cy+ ist nur angendhert angegeben, da sie nur als 
Korrektion dient. Die Konzentration der nicht ionisierten Milchsiiure 
ist angegeben als — Die Konzentration des Lactat- 


CMitchsiure = Cut 


ions C, Die Konzentration des 
A y+ 
Kg, 
~y 
Calciumions Cog++ = — Ccatciumiactat Ca++ 


2C caiciumiactat Co.H,0,- + Cy+ und Keg 


und ebenso wie in friiheren Be- wy 
stimmungen kann bestimmt 
werden, wie in Fig. 3 gezeigt. (7 
Hierbei erhalt man pK, = 1,40, 
B= 7,5. 

Die Genauigkeit, mit der A 72H 
bestimmt werden kann, ist leider We Dba > 
nicht besonders groB. Rechnet man Fig. 3 
mit einem Grenzfehler von etwa 
0,3 Millivolt, so ergibt sich ein Fehler von etwa 0,005 im pu, und dieser 
Fehler findet sich in der Dissoziationskonstante der Milchsaéure wieder. 


K ist berechnet als 


a 
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Tabelle 5 
Aquivalentleitfahigkeiten bei 25° 
Ionennormalitat 0,003! 0,010 003 | 
ve... | 766 728 | 708 | 683. 
69.0 659 61,3 
609 | 682 49,0 434 364 
34,7 33,1 | 311 | 278 
245 | 208 | 15,5 
Tabelle 6 


Wasserstoffionenkonzentration in Mischungen von Calciumlactat und Milchsaure 


Cn We: Potential Diffusions- | Elektroden- 
Millivolt | potential potential Pat 
0.0000 02000 | 848 +09 | 85,7 3,511 
0,0500 0.1000 | 888 +07 | 895 3,575 
0.0500 0,0800 98 | +07 | 945 3,660 
0,0400 0,0400 106,8 +05 | 1073 3,877 
0,0250 | 0,0500 93,4 +04 | 938 3,648 
0,0250 0,0400 98,4 +04 | 98,4 3,726 
0,0200 0,0200 111,0 +03 | 41113 3,944 
0.0125 0,0250 96,5 + 0,2 96,7 3,698 
0,0100 0,0200 97,8 +01 | 97,9 3,717 
0,0100 0,0160 103,0 + 0,1 103.1 3,805 
0,0100 0.0100 —-:113,6 +02 | 1138 3,985 
0,00625 0,0125 99,5 +01 996 3,746 
0,00500 0,01000 100,32 758 
‘Tabelle 7 
Zusammensetzung der Lésungen 
Cyt | Co.H,0,- | Coatt+ | K 
0,000309 0,197 0.1303 (0,056 
0,000266 00,0997 0.0712  0,0209 0,0291 0.051 
0.000219 00,0798 (0,0693 (0.0191 (0,009 0,042 
0.000133 00,0899 0,0560 0.0159 00241 0,037 
0.000225 0,0498 00405 0.0153  0,0097 0,064 
0,000188 | 0,0388 0,0385 0,0133 0,0117 0,044 
0.000114 0,0313 0,0112 0,0088 0,040 
0,000200 0,0248 0.0216 0,0089 0.0036 0,054 
0000192 -0,0198 0.0178 0,0076 0,0024 0,057 
0.000157 0.0158 | 00174  0,0073 90,0027 0,047 
0,000104 | 00099 0,0164  0,0063 0,0037 (0,028) 
0,000180 00123 | O0116 0.0051 0,0011 0,053 
0.000175 | 00098  0,0094 | 0.0042 | 0,0008 0,048 


Ferner mu8 man vermutlich mit emem bis zu 5°/)igen Fehler in der 
Lactationskonzentration rechnen, und da dieser als Summe oder 
Differenz in die Calciumionenkonzentration oder die Konzentration 
von CaC,H,O0,* eingeht, ist die Bestimmung von K mit verhaltnismaBig 
groBen Versuchsfehlern behaftet. Dies geht deutlich aus Fig. 3 hervor. 
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Leitfahigkeitsmessungen 


Die Dissoziationskonstante des Calciumlactates kann natiirlich 
auch durch Leitfahigkeitsmessungen bestimmt werden. Daher wurde 
die Aquivalentleitfahigkeit bei 25° bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 8 angefiihrt. Die Berechnung der Konstanten erfordert die 
Kenntnis der Leitfahigkeit von CaC,H,O,*, welche aber nicht direkt 
bestimmt werden kann. Wohl aber ist es méglich, diese zu berechnen, 


Tabelle 8 
Aquivalentleitfahigkeiten bei 25° 
Normalitit | 04 O2 O01 0,04 0,02 | 
NaLactat...| 648 | 621 | 67,5 73,1 76,4 79,0 
CaLactat. .. 249 | 34,3 44,1 56,7 65,2 73,7 
Tabelle 9 
mol AcacyH,0;+ normalitat lonenstarke K 
0,1 0329 | 141 | 0133 | 0,166 0,065 
0,05 0,480 17,3 0,074 0,098 0,068 
0,02 | 0,645 20.0 0.0329 0,0458 0,060 
0.01 0,738 225 0,0174 0.0248 0,049 
0,005 | 0,833 25,7 0,0092 0.0133 —-0,046 


wenn man imstande ist, die Uberfiihrungszahl zu bestimmen und 


mit der Leitfahigkeit zu vergleichen. Fir die Anioneniiberfiihrungs- 
~—(l— C 

den Dissoziationsgrad von CaC,H,O0,+, 2 A die molare Leitfiaihigkeit 
und A die Aquivalentleitfihigkeit bezeichnet; die Anioneniiber- 
fihrungszahl ist gleich dem Bruchteil der zur Anode gewanderten 
Lactationen minus der Menge, die die Anode als CaC,H,O,* ver- 
lassen haben. AuBerdem ist 

2A = (1 +a) AC,H,O,- + (1 — A CaC,H,O,* + 2a A Cat*. 
Man hat also zwei Gleichungen mit zwei Unbekannten, nimlich « 
und A CaC,H,O,*, und erhalt 

A+ An,,— AC,H,O,— +. 47 A My — ACa** 
C,H,O,- + ACatt 

Um diese Gleichungen benutzen zu kénnen, mui man also die 
Anioneniiberfiihrungszahl des Calciumlactates kennen. Die Be- 
stimmung derselben ist experimentell sehr schwierig, und ich konnte 
bei einigen Versuchen zur direkten Bestimmung der Uberfiihrungszah! 
keine bessere Ubereinstimmung als -+- etwa 10°/, erzielen. Es ist 
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méglich, die Uberfihrungszahl fiir die Ionenstirke 0 aus den Aqui- 
valentleitfahigkeiten zu berechnen, da man das Calciumlactat als 
bei unendlicher Verdiinnung vollstindig ionisiert annehmen darf. 
Man erhilt so die Anioneniiberfiihrungszahl = 0,384, und da diese 
Zahl innerhalb der Grenzen von + 10°/, mit den experimente!] 
gefundenen iibereinstimmt, habe ich es vorgezogen, mit dieser Zah!| 
zu rechnen, da ich glaube, daB sie, namentlich fiir verdiinnte Lésungen, 
den sichersten Wert darstellt. Ferner muB man zur Auswertung 
der Gleichungen auch die Aquivalentleitfahigkeiten von Lactation 
und Caleiumion bei der betreffenden lonenstirke kennen. Diese 
wurden durch eine Reihe von Naherungen bestimmt, indem ich fiir 
Cat** die den Tabellen von entnommenen 
Werte der Leitfahigkeit und Uber- 
fihrungszahl von Calciumehlorid 
verwendete. Fiir das Lactation be- 
nutzte ich die in Tabelle 5 angefiihr- 
ten Werte, berechnet auf die 
Leitfahigkeit von Natriumlactat 
und die Leitfahigkeit des Natrium- 
ions unter der Voraussetzung voll- 
stiindiger Dissoziation. Die Ionennormalitiit der Lésung ist gleich 
1, [m (1 — a) +m (1 +a) Die Ionenstirke 
der Lésung ist gleich 1/,[m (1 +a) + m (1—a) +4ma] =m (1 +22). 
Wenn « gefunden ist, wird K berechnet nach K = (1 + «) am: (1 — «). 

Nach dem friher beschriebenen Verfahren kénnen pK, und PB 
graphisch bestimmt werden (Fig. 4). Hierbei erhaélt man pK, = 1,50 
und B= 3,2. 


Vergleich der nach den verschiedenen Methoden bestimmten Werte von K 
Ky pK, B K*) |pK*) 
0,10 1,04 


Fig. 4 


Lislichkeitsbestimmungen. .. . . | 0,040 | 2,8 
Elektrometrische Messungen. . . . _—0,036 145 5,6 0,045 1,36 
Leitfahigkeitsmessungen. . ... . 0,032 150 3,0 0,092 1,16 


*) Bei der Lonenstairke 0,1 


Wie aus dieser Ubersicht hervorgeht, ist die Ubereinstimmung bei 
der Ionenstiirke 0 recht gut: Die Werte fiir AK, variieren nur von 
0,082—0,040. Ganz anders hingegen liegen die Verhaltnisse in 
stiirkeren Lisungen. Fiir Lésungen der Ionenstirke 0,1 z. B. weichen 
die durch elektrometrische Messung bestimmten Werte betrachtlich 
von den iibrigen ab. Dies kann begriindet sein: 
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1. in den elektrometrischen Messungen, da bei der Berechnung 
der Aktivitatskoeffizienten eine Methode benutzt wurde, die nur 
die Berechnung des Wertes bei der Ionenstirke 0 zuliBt. Bei anderen 
Ionenstaérken weichen die so berechneten Ionenaktivititskoeffizienten 
betrichtlich von den wirklichen Aktivititskoeffizienten ab; vel. 
(}UGGENHEIM!); 

2. in den Léslichkeitsbestimmungen, da sowohl fiir Calcium- 
chloridlésungen als auch fur Calciumlactatlésungen mit dem gleichen 
Wert des Léshchkeitsproduktes gerechnet wurde, was besonders in 
konzentrierteren Lésungen einen Fehler bedingen muB; 

3. in den Leitfahigkeitsmessungen, da iiberall der gleiche Wert 
fir die Uberfithrungszahl benutzt wurde, obwohl er in konzentrierteren 
Lésungen sicher betrachtlich abweicht. 

Die gréBten Abweichungen sind wahrscheinlich auf die erste 
der genannten Ursachen zuriickzufiihren, und ich glaube daher, dab 
die Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen Methoden so gut 
ist, wie sie unter diesen Umstiinden verlangt werden kann. 


Zusammensetzung des Komplexes 


Aus den besprochenen Untersuchungen geht hervor, daB ein 
Caleciumion sich mit einem Lactation zu dem einfach positiv geladenen 
lon CaC,H;O0,*+ vereinigt. Da eine soleche Komplexbildung nur in 
gleichzeitiger Gegenwart einer Alkoholgruppe und einer negativ 
geladenen Gruppe stattfindet, miissen diese Gruppen an der Komplex- 
bildung teilnehmen. So tritt z. B. Komplexbildung ein in caleium- 
hydroxydhaltigen alkoholischen Zucker- und Glycerinlisungen, wo- 
gegen in Acetatlésungen oder in den Lésungen anderer Salze der 
Fettséuren keine Komplexbildung eintritt. Auch in nichtionisierter 
Milchséure sind Hydroxylgruppe und negativ geladene Gruppe nicht 
gleichzeitig vorhanden und es tritt daher auch keine Komplexbildung 
mit der freien Séure ein. Die Komplexbildung geht nach folgender 
Gleichung vor sich: 

C,H,0,- + Ca++ = C,H;O0,Ca* . 

Zum naheren Studium dieses Komplexes sind eimige Unter- 
suchungen mit anderen Salzen geplant, die gleichzeitig eine OH-Gruppe 
enthalten. 


Als Ergebnis der vorliegenden Arbeit kann festgestellt werden, 
daB die Calciumionenkonzentration selbst in verhaltnismaBig ver- 


*) E. A. GueecEnnem, Z. phys. Chem. 34 (1930), 1758. 
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dinnten Calciumlactatlésungen bedeutend geringer ist, als man 
erwarten kénnte. Dies hat vermutlich groBe Bedeutung fiir die bio- 
logische und medizinische Anwendung des Calciumlactates. So ist 
z. B. die Calciumionenkonzentration in etwa 0,1 molaren Lésungen 
(= etwa 3°/,) nur der gesamten Calciumkonzentration. Ahnlich 
liegen die Verhaltnisse sicher auch bei anderen Salzen, wie z. B. 
Caleciumglykonat usw., nicht aber bei Caleiumchlorid oder Calcium- 
acetat usw. 


Zum SchluB méchte ich dem Direktor des pharmazeutischen 
Instituts in Kopenhagen, Herrn Prof. Dr. phil. C. FaurHoLT, meinen 
herzlichsten Dank aussprechen fiir die Erlaubnis, diese Probleme zu 
bearbeiten. 


Reading (England), z. Z. The Unwersity. 
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Verantwortlich fir die Redaktion: Prof. Dr. G. Tammann, Gottingen; 
fir Anzeigen: Bernhard v. Ammon, Leipzig. — Anzeigenannahme: Leipzig C 1, Salomon- 
straBe 18 B, Tel. 70861. — Verlag: Leopold Voss, Leipzig. — Druck Metzger & Wittig, Leipzig 
DA. 1066 III. Vj. 1936. Zur Zeit gilt Preisliste 3. — Printed in Germany. 


4 
al 
cae 
= 
at 
A 
a 
hat 


